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1. USTEP

Surowiec fosforowy stosowany do produkeji kwasu fosforo-
wego metodami ekstrakcyjnymi zawiera szereg zanieczyszczen,
ktére w wyniku rozkiadu kwasami mineralnymi przechodzg w wigk=-
szoscli do fazy ciekiej. Zanleczyszczenia te stajg si¢ ucigzli-
wyn balastem uniemozliwiajgcym bezposrednie zastosowanie kwasu
do celdw innych niz produkcja stalych nawozdédw mineralnych.

Wzgledy ekonomiczne, zmniejszajgce si¢ zasoby surowcowe,
wzrost kosztédw energii oraz rosngce stale zapotrzebowanic na
fosforany paszowe, sole Techniczne, czysty kwas fosforowy
i superfosforowy oraz nawozy ciekie wywoiaty rozwdj metod
oczyszczania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Swiadczym o Gtyam
wzrost liczby patentdéw i doniesien literaturowych, budowa
instalacji pilotowych oraz wytwoérni produkujgcych oczyszczony
kwas fosfbrowy badZz produkty finalne oparte na jonie fosfo-
ranowyml.

Oczyszczanie ekstrakcyjnego kwasu fosforowego zapobiega
ujemnym skutkom powstajgcym podczas magazynowania, transportu
i dalszej przerdbce kwasu., W tradycyjnych metodach oczysz—
czania, polegajacych na stracaniu zanieczyszczen przez czes-
clowg neutralizacj¢ kwasu, traci sig duzg czesé fosforu
w postaci osaddw porafinacyjnych.

Stosowane przez rézne firmy technologie i ujawnione w ostatnich
latach rozwigzania patentowe preferujq tzw. "rozpuszczalnikowe

techniki oczyszczania".
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' Realizacja przemysiowa stosowanych i proponowanych metod
powinna zapewnia¢ peine wykorzystanie 1 zagospodarowanie
gawartegolw surowcu fosforowym P205. Mozliwoéé takg stwa=
rzajg kompleksowe metody przerdébki surowca fosforowego.
Metody te jednak nie rozwigzujg catkowicie probleméw zwig=
f#anych z produkejg ekstrakcyjnego kwasu fosforowego a zwta-
ézcza problemdw dotyczgcych eliminacji lub zagospodarowania
:fosfogipsu.
ki Podjete w Instytucie\Technologii Nieorganicznej
i Nawozbé6w Mineralnych Politechniki Wroctawskiej /zwanym
dalej I-26 PWr/ wielokierunkowe badania nad problemami
technologicznymi i technicznymi produkcji kwasu fosforowego
na potrzeby przemysiu chemicznego i rolnictwa doprowadzity
do opracowania oryginalnej metody réwnoczesnego otrzymywgnia
wielosktadnikowych nawozéw mineralnych typu NPK, fosforandéw
paszowych 1 kredy nawozowej [1] .

Metoda ta, stanowigca nowoséé w skall swiatowej posiada szereg

zalet m.in.:

- zapewnla obnizenie zuzycia kwasu siarkowego o ponad
25% w stosunku do metod konwencjonalnych,

- eliminuje w produkcji nawozbédw wielosktadnikowych dodatek
czynnikéw regulujgacych poziom szotu,

- eliminuje odpadowy fosfogips, w ktérego miejsce otrzymuje

| sie poszukiwang przez rolnictwo krede nawozowg,

- pozwala otrzyma¢é kwas fosforowy lub sole fosforowe
wysokiej czystosci,

- posiada wysokg ogblng sprawnosé fosforanowg.

' ,



Intensywny rozwéj rolnictwa i rdéznych gatezi przemysitu
wymaga od przemysiu produkcji kwasu fosforowego zwiekszonej
i zrbéznicowanej asortymentowo produkcji: nawozéw mineralnych,
fosforanéw paszowych, soli techniocznych, detergentéw i far-
maceutykoéw. Stanowi to dla opracowanej metody 6gromnq szanse
przysztosciowg.

T
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2. METODY OCZYSZCZANIA EKSTRAKCYJINEGO KWASU FOSFOROWEGO

/

Ekétrakcyjny kwas fosforowy jest ukiadem skomplikowanym
o,ﬁﬁiennym skiadzie zaleznym od jakosci uzytego surowca fosfo-
rowego 1 kwasu mineralnego oraz od stosowanych warunkdéw techno=
logicznych. W najczesciej stosowanych metodach dwuwodzianowych
stezenie P205 w roztworze porozkiadowym wynosi 27-30%.
Wystepujqce w roztworze silne przesycenia powodujg wytrgcanie
wtoérnych osaddw z zanieczyszczed wchodzacych w skiad roztworu.
Prowadzi to do tworzenia si¢ szlamdéw w zbiornikach magazynowych.
Ze wzgledu na zmienné szybkoéé wytracania substancji domieszko-
wych proces jest diugotrwaly i utrudnia magazynowanie oraz dalszg
przerébk@'kwasu fosforowego [2] « Ogbélna suma substancji do-
mieszkowych w éwieZo wyprodukowanym kwasie produkcyjnym stanowi
6-8% wagowych. Zanieczyszczenia wchodzgce w sktad roztworu po-
rozktadowego,takie jak: nadmiar kwasu siarkowego, jony F, Al,
Fe, Mg, Ti, As, Ca, Cr, V oraz krzemionka i substancje organiczne
ich wzajemne powigzanie i oddziatywanie utrudniajg okreélenie
tego ukiadu.

W zaleznosci od przeznsczonia kwasu wymegany Jjest okreslony
stopiea oczyszczonia od poszczepdlnyoh nanleoryaznozon w colu
zopewnienia produkbom finalnym Zgdane] gJakosol.

Przykiadowo zawartobéé zanieczyszczen w produkowanych fonforanasch
paszowych dotyczaca dopuszcuzalnej grenicy waha slg w do6é oze-
rokich przedziatach. Wediug opinili [5] sawartosé toksycznych
\pfarwiéstkéw,tgkich jak fluor, arsen, metale cigikie powinna

byé stosunkowo niska. Poziom tych zaniaozysndzeﬁ w produktach

i
|
i 1
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ksztattuje sie w nastepujgcy sposob:

- fluor - max 0,05 do 0,6%
- arsen - max 0,005 do 0,0001 %
- metale ciezkie - max 0,001 do 00,0001 %

Zawartoscl zanieczyszczen w fosforanach paszowych produkowanych
w kraju i za granicg podano w zatgczniku 1.

Techniki oczyszczania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
i metody wyodrebniajace jon fosforanowy w postaci pozbawione]

zanieczyszczen mozna podzieli¢ na nastgpujace grupy:

1. lMetody straceniowe - polegajgce na dodaniu do surowego kwasu
ekstrakcyjnego reagentéﬁ tworzgcych z rozpuszczonymi zanie-—
czyszczeniami trwate zwigzkil trudno rozpuszczalne i wytraca-
jace sie z uktadu H3P04 - HQO - Z::zanieczyszczeﬁ [4-15] .

Metody te nie pozwalaja ha usunigcie wszystkich zanieczy-
‘szczed Jjonowych, lecz ograniczajg ogdlng sprawnosé fosforanowq
procesu i wprdwadzaja nowe zanleczyszczenia w postaci nadmiaru
érodka-stracajacego. Przyktadowo sprawnos¢ fosforanowa procesu
otrzymywania trdjpolifosforanu sodowego z konwencjonalnego
kwasu ekstrakcyjnego wynosi okoio 75% [14] .

2. Jonitowa technika oczyszczania kwasu fosforowego [71—73]

- polegajaca na zastosowaniu wymiany jonowej. Technika ta cze-

sto bywa proponowana Jjako proces uzupelniajqcy[8,10,52,68].

Proces ten stosowany jest do otrzymywania kwasu fosforowego

o czystosci przydatnej do produkcji fosforandéw spozywczych.
Ucigzliwosciaml tej metody sg: koniecznosé podawania na

kolumne Jjonowg roztwordw rozcienczonych, operacje przygotowu-

jace Jjonity do pracy, trudnosci 2z regeneracjg jonitdw.

3. Rozpuszczalnikowe techniki oczyszczania - wprowadzenie do

uktadu H5P04 - H20 - ‘Z: zanileczyszczen rozpuszczalnika orga-

nicznego zmienia wzajemnag zaleznosé kwas fosforowy - zanie-
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czyszczenia. Do tej grupy metod mozna zaliczyé:

a/ selektywng ekstrakcje¢ zanleczyszczen [15~20]'

b/ ekstrakcje kwasu fosforowego rozpuszczalnikami organicznymi

mieszalnymi catkowicie z wodg [15,21,22] ’

¢/ ekstrakcje kwasu fosforowego rozpuszczalnikami organicznymi

o ograniczone] rozpuszczalnoécilz wodg [23-50].

W wyniku kontaktu rozpuszczalnika organicznego z roztworem
kwasu fosforowego tworzag sie najczééciej dwie fazy. Rozdzielenie
tych faz i oddzielenie H3P04 od ekstrahenta‘jest kolejnym etapem
rozwigzania technologicznego. Najczegsclie]j stosowane sg sposoby:
- reekstrakcji wodg [25—28] -

- wykorzystania zmiennosci temperaturowej wspéiczynnika podziaiu
/procesy typu "cleaning" / [29-33 ],

- reekstrake¢ji wodnym roztworem wodorotlenkéw lub weglanéw
metali alkalicznych [28, 34—40] s

- oddzielenia rozpuszczalnika przez destylacje [28,35,39,44-46] i

. - krystalizacji H5PO,. 1/2 HO [47,48],

- wymrozenia rozpuszczalnika z rozpuszczalnikowego roztworu
520, [49],

- wprowadzenia do ekstraktu zwigzku organicznego rozpuszczalnego
w rozpuszczalniku a nierozpuszczalnego w wodnym roztworze
H,F0, (23],

d/ wysalanie zanieczyszczen rozpuszczalnikami orgsnicznymi

- czesciowa neutralizacja kwasu fosforowego przoz dodauié

do surowego kwasu Jjondéw o dziataniu wysalajgcym w stosunku
do zanieczyszczed, takich jak: NH,*, K*, Na®, Mgt i wpro-
wadzenie pewne]j ilosci rozpuszczalnika organicznego cai-
kowicie mieszalnego z woda powodujg wytrgcanie sig osadu
[51-60:]. Tworzgcy sie tatwo filtrowalny osad zawiera

wiekszoé¢é zenieczyszczed zardéwno kationowych, jak i anio-
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nowych zawartych pierwotnie w kwasie oraz czesé Jjonu

fosforanowego.

e/ tworzenie stalych komplekséw /"metoda posrednia"/ - kwas
fosforowy jest oddzielany od zanleczyszczen w formié statych
kompleksow lub adduktu organicznego [ 4, 61-65 ],

f/ ekstrakcja rozpuszczalnikowa_w uktadzie ciato staie- cilecz
i ekstrakcja rozpuszczalnikowa H3P04 z produktédw rozktadu
superfosfatu [ 66-70 I : '

W rozpuszczalnikowych technikach oczyszczania istotnym
elementem jest dobdér odpowiedniego rozpuszczalnika lub uktadu
rozpuszczalnikowego, ktéry powinien speiniaé szereg warunkéw
fizykochemicznych, aby proces oczyszczania byi efektywny.

Trudnosci zwigzane z zagospodarowaniem i wykorzystanien
rafinatu lub wytrgconego osadu ograniczajg mozliwosci zasbto-
sowan wielu metod oczyszczania. Ombdwione metody oczyszczania
kwasu fosforowego i'wyodrebnienia Jjonu fosforanowego z roztwordw
porozktadowych posiadajg szereg niedogodnosci. Przemysiowa reali-
zacja metod oczyszczanla uzasadniona jest przy catkowitym wyko-
rzystaniu P205 zawartégo w surowcu fosforowym. Odpowiednia kon-
strukcja uktadu technologicznego wigzgca poszczegdlne etapy
metody przetwarzania surowcédw fosforowych powinna zapewniaé
maksymalne zagospodarowanie P205 z surowca fosforowego. Opty-
malnymi rbzwiazaniami wydajg sie byé tzw. kompleksowe metody
przerobu surowca fosforowego. Szereg takich metod zostato wyko-
rzystanych w prgktyce'pgzeﬁyslowejo

Z metod rozpuszczalnikowych stosowanych w przemysle bgdz
na skale péttechniczng mozna wymienié metody wykorzystujgce
ekstrakcje w uktadzie ciecz-—ciecz i metody wysalania rozpuszczal-

nikowego. Przyktadowo firma Fertilizantes Fosfodos Mexicanos
stosuje ekstrakcje eterem izopropylowym [41] , firma Albright

& Wilson /"proces MO/ metyloizobutvlalkeramam



._Bﬂﬂ , firma Rhone-Poulens /proces “Centrale Liguer"/ tr6j%

butylofosforanem [75] - |

" Metody wykorzystujace wysalanie rozpuszczalnikowe zapro-

ponowato kilka firm, m.in. Tennessee Valley Authority /TVA/
[56, 57] , Pennzoil Co i Goulding Ltd [58, 76] , Producits

Chimiques et Metalurgiques du Rupel [59] o Wedtug firmy TVA
wysolone zanieczyszczenia z c¢zeéciowo zamonizowanego roztworu
iatezonegd kwasy fosforowego poddaje sig¢ amonizacji i wysuszeniu
Powstaly: produkt moze byé skierowany do ciggu nawozowego lub
uzyty jako nawéz NP /17-45-0/. Ekstrakt rozpuszczalnikowy
poddaje sig destylacji, w wyniku czego otrzymuje si¢ oczysz-
czony kwas fosforowy.

Ciekawym rozwigzaniem Jjest proces realizowany w Handford
/USA/ opracowany przez firmy Pennzoil Cp i Goulding Ltd.

Proces technologiczny sklada si¢ z dwéch etapéw. Pierwszy pole-
ga na otrzymaniu wodorosiarcéanu potasowego przez rozkiad
chlorku potasu kwasem siarkowym. W drugim etapie otrzymuje sieg
nawozowy KH,PO, oraz oczyszczony kwas fosforowy przez rozktad
surowca fosforowego otrzymanym roztworem KHSO4 i rozdzielenie
produktow metodg wysalania rozpuszczalnikowego.

Firma Producits Chimiques et Metalurgiques du Rupel opra-
cowata metodeg oczyszczanla ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
wykorzystujgcg wiasnosci kompleksu KH2P04.H3P04. Kompleks ten
wytwarza sie¢ w reakcji KCl z kwasem fosforowym. Produktem ubocz-
nym reakéji jest gazowy chlorowoddér. Kompleks KH2P04.H5PO4
rozktada sig¢ rozpuszczalnikiem organicznym lub mieszaning roz-

qusqczalnikéw catkowicle mieszalnych z roztworem HzPO, fowoduje
" to sftrqcenie]KHaPO4 z pewng iloscig zanleozyszczen, ktore od=-

dziela sig od roztworu. Oddzielenie rozpuszczalnika od kwasu
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]fOSforowego Jest koacowym etapem otrzymywania oczyszczonego

%yasu.

- ' Wielokierunkowe badania prowadzone w Instytucie Technologii
Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych Politechniki Wrociawskiej
nad opracowanlem realnych technologicznie i ekonomicznie
uzasadnlonych w krajowych warunkach metod przerobu surowca
fosforowego doprowadzity do opracowania kilku wersji technolo-
gicznych. Cechg wspdélng tych metod jest modyfikacja etapu roz-
ktadu surowca fosforowego tradycyjnego procesu dwuwodzianowego
przez wﬁﬁowadzenie do etapu rozkiadu jonu amonowego.

W metodzie Dbezodpadowej otrzymywania kwasu fosforowego
o wysokiej czystosci [?7] rozktad surowca fosforowego prowadzi
sie¢ wodnym roztworem kwasnego i obojetnego siarczanu émonowego
zldodatkiem kwasu fosforowego /rys.1/. Koncepcja metody opiera
sie na cyrkulacji jonu amonowego i siarczanowego. Jon amonowy
w roztwoxrze kwasu fosforowego sprzyja wysalaniu rozpuszczalniko-
wemu towarzyszgcych zanieczyszczen, ktdére ulegajag wspéistracaniu
%z siarczanem amonowym. Konwersja powstatego fosfogipsu na krede
nawozowg i siarczan amonowy pozwala na catkowitg utylizacje
ucigzliwego odpadu oraz regeneracje czegsci P205 traconego w tra-
dycyJjnych metodach.

Roztwdr rozpuszczalnikowy po oddzieleniu od wytrgconego
osadu poddaje sie destylacjiw Proces destylacji i termicznej
konwersji siarczanu amonowego przyjety w opracowanym rozwigzaniu
sprawia, ze metoda jest mbyt energochlonna.

Wedtug drugiej metody polegajacej na poigczeniu procesu
otrzymywania nawozu kompleksowego z procesem obtrzymywania czys-
tych soli fosforowych rozkitad surowca fosforowego prowadzi sig

roztworem kwasu siarkowego i siarczanu amonowego wg schematu
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przedstawionego na rys.c2. [78] . Zanieczyszczenla zawarte

‘W roztworze porozkiadowym wysala sig¢ rozpuszczalnikiem orga-
nicznym i po oddzieleniu od roztworu przemieszcza do ciggu
NawozZowego.

Roztwor rozpuszczalnikowy kwasu fosforowego moze by¢ przera-
biany na fosforany lub zatezony kwas fosforowy. Neutralizacje
roztworu prowadzi si¢ amoniakiem, tlenkami, zasadami lub

weglanami metali alkalicznych lub ziem alkalicznych.
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Metody stosowane ‘przez rdzne firmy giéwnie zachodnio-europej-
skie, japonskie i amerykanskie nie_rozwigzujq jednego 2z najbardzie]
istotnych probleméw mianowicie utylizacji 1 zagospodarowsnia
fosfogipsu. Metode rozwigzujgcg w sposdédb kompleksowy problemy .
produkcji ekstrakcyjnego kwasu fosiorowego i posiadajgcg bez-
sporne zalety wynikajace 2z utylizacji fosfogipsu jest metoda
réwnoczesnego otrzymywania nawozu NPK, kredy nawozowej oraz
fosforanu paszowego /solil fosforoquh/ [ i ].

Z uwagl na to, 2ze obecna praca jest scisle powiqzana Z powyzsza
netoda technologiczna, koncepcje metody i krétkg charakterystyke
poszczegdlnych etapdédw omdwiono w rozdziale 3. |

Schemat ideowy metody przedstawiono na rys.3.
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!'3¢ ZALOZENIA TECHNOLOGICZNE BEZODPADOWEJ METODY ROWNOCZESNEGO

OTRZYNYWANIA NAWOZU NPE, KREDY NAWOZOWEJ ORAZ FOSFORANU
PASZOWEGO |

it Podstawg do opracowania metody byity badania nad procesami

czgstkowymi takimi jak:

ftrozklad‘surowca fosforowego w obecnosci Jonu amonowego[80,81],

-fijlyw Jjonu NH4+ na krystalizacje fosfogipsu [82,83,84] ’

:ﬁfiltraoja i przemywanie fosfogipsu [85] i

- oczyszczanie rozpuszozalnikowe otrzymanego roztworu porozkia=—
dowego;[BG, 8?] .

Sprawdzenie w skali wielkoprzemysléwej w instalacji o wydajnosci

110 tys. © PEOS/rok w ZCh "Police" etapu rozktadu, filtracji

1 przemywania potwierdzito situsznos¢ przyjetych w rozwigzaniu

koncepcji. Zostata ponadto wytworzona prdbna partia nawozu

wieloskladnikowego, ktéry poddano badanjom wielkopoiowym.

Wytworzogy w instalacjl przeuysiowej foztwér porozkladowy

bedgqcy mieszaning kwasu fosforowego, fosforanu amonowego

ilsiarczanu amonowego stanowii rzeczywisty uktad do wysalania

rozpuszczalnikowego.

W opracowane]j metodzie wykorzystano cyrkulacje jonu amono-
wego 1 slarczanowego poprzez powigzanie w ukiadzie technologicz-
nym nastepujgcych procesdw czqstkowych{

1/ procesu rozkiadu surowca fosforowego wodnym roztworem siar-
czanu amonowego i kwasu siarkowego,

2/ procesu wytwarzania fosforanu paszowego lub.kwaau fosforowego

o wysoklej czystosci, 3

\
|



I!_J_. : .-' 21 —

'3/ procesu wytwarzania kredy nawozowej przez konwersje fosfo-

gipsu dwutlenkiem wegla i1 amoniakiem.

3;ﬁ. Etap rozktadu mineralnego surowca fosforowego

~

~ Surowiec fosforowy rozktadany jest w sposéb ciagiy roz-
tworem mieszaniny /NH4/2804 i H2804 w zakresie temperatur
70-85°C wg reakecji

Ca5F/P04/3 + n/NH,_I_/ESO4 + 4H580, + 10H20 —— 2NH,H PO, +
+ H5P04 + /n=1/ /NH4/2SO4 + 50&804.2H20 + HF
przy 1< n <4,5.

Ilos¢ stosowanego kwasu siarkowego wynosi okolo’?B% normy
tradycyjnych metod dwuwodzianowych.
| Po osiggnigciu rozkiadu rzedu 97-98% przeprowadza sie¢ fil-
tracje pulpy reakcyjnej, a odfiltrowany, przemyty i repulpowany
roztworem pokonwersyjnym fosfogips poddaje sig konwersjl amo-
nigkiem i dwutlenkiem wegla.

Proces rozktadu surowca fosforowego jest przedmiotem

systematycznych badan prowadzonych w Instytucie.

3.2. Proces konwers;ji fosfogipsu

Fosfogips poddany konwersji amoniagkiem i dwutlenkiem wegla

*

w roztworze wodnym reaguje wg rownania
60°C '
50a804.2H20 + 'IONH5 + 5002 + QQ m————p 50&CO5+5/NH4/2804 + aq

Powstaly weglan wapniowy po odfiltrowaniu, przemyciu wodg
/L wypuszeniu stanowi uboczny produkt, ktéry moze byé wykorzysta-

ny giéwnie jako kreda nawozowa.



' Proces konwersji umozliwia dodatkowo odzyskanie P205 zawar;
tego w fosfogipsie w formie nieodmytej lub wbudowanej w sieé
krystaliczng fosfogipsu, ¢o podwyisza ogblng sprawnosé fosforanowg

~ procesu, wynoszacqiokozo 96%

343+ Wyodrebnienie jonu fosforanowego z produktéw rozkiadu

.JRoztwér porozkiadowy Jjest wodnym roztworem kwasu fosforo-
wego; fosforanu amonowego, siarczanu amonowego oraz zanieczysz-
czei mineralnych i organicznych zawartych pierwotnie w surowcu
fosforowym'. Roztwdér ten jest dzielony na dwa strumienie, z kto-
rych jeden ‘= strumieﬁ_glbwny—kiaruje si¢ do przerobu na nawdz
kompleksowy NPK, drugi stanowigcy 10~30% caioéci roztworu poroz-
ktadowego przerabiany jest na fosforany paszowe lub techniczne
sole fosforowe bgdz wysokiej czystosci stgzony kwas fosforowy.

Z roztworu kierowanego do produkcji fosforandéw paszowych
wysala si¢ siarczan amonowy i praktycznie wszystkie zanieczyszcze-
nia polarnymi rozpuszczalnikami organicznymi o nieograniczone]
rozpuszczalnoéci wzajemnej z woda i kwasem fosforowym. Wytracone
zanieczyszczenia po odwirowaniu kierowane sg do podstawoﬁego
w¢zta technologicznego produkujgcego nawdz typu NPK. Natomiast
roztwér rozpuszczalnikowy moze by¢ przerabiany dwoma sposobami.

Pierwszy z nich polega na bezpoérednim neutralizowaniu
roztworu amoniakiem, zasadami lub weglanami metali alkalicznych
i pozwala otrzymaé wysokiej czystoséci sole fosforowe /patrz rys.3/

Drugi,altarnatywny.wariant,/rys.}, linie kreskowane/ polega
na rozgestylowaniu roztworu wodnorozpuszczalnikowego kwasu fosfo-
rbweg4 w wyniku czego otrzymuje sig¢ stezony 54% P205'kwas fosfo-
rowy charakteryzujacy sie wysoka czystodcig oraz jako destylat

L ]
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roztwér wodno-rozpuszczalnikowy. Z destylatu wodno-rozpuszczal-—
nikowego regeneruje sie przez rektyfikacje rozpuszczalnik
orgeniczny. Odzyskany rozpuszczalnik po ochtodzeniu zawraca sie
do wysalania.- |

Korzysci wynikajgce 2z zastosowanla opracowanej metody [1]
sg nastepujgce: rozwigzanie w sposdb jednoznaczny problemu
zagospodarowania odpadowego fosfogipsu, obnizenie zuzycia HESO4
o ponad 25% oraz odzysk nieodmytego P205 i wbudowanego w sieé
fosfogipsu CaHPO4.2H20 [79], pozwala otrzymaé oprdcz gidwnego

produktu nawozu NPK takze fosforany paszowe wysokiej czystosci.

4, PROGRAM I CEIOWOSC BADAN W ASPEKCIE TECHNOLOGII RGWNOCZESNEGO
OTRZYMYWANIA NAWOZU KOMPTEKSOWEGO, KREDY NAWOZOWEJ, FOSFORANU
_ PASZOWEGO BADZ WYSOKIEJ CZYSTOSCI KWASU FOSFOROWEGO

Specyficzny przebieg procesu rozktadu surowca fosforowego,
poprzedzajgcy proces oczyszczania w metodzie rdéwnoczesnego otrzy-
mywania nawozu wieloskkadnikowego,‘fosforanu paszowego oraz kredy
nswozowej opracowanej w I-26 PWr sprzyja zastosowaniu wysalanis
zanieczyszczeid mineralnych rozpuszczalnikami organicznymi o
nieograniczonej rozpuszczalnosci wzajemne]j z wodg 1 kwasem fos-
foroﬁym. Obecny w roztworze jon amonowy posiada wysalajgce wia=-
snosci w stosunku do zanieczyszczea jonowych zawartych w roztwo=-
rze 1 jego poziom decyduje o efektywnosci procesu wysalania,
Zastosowanie wysalania rozpuszczalnikowego.do oddzielania kwasu
fosforowego od pozostatych produktédw reakcji rozkiadu posiada
szereg zalet m.in. - latwe przeprowadzenie procesu, nieskompli-

kowane oddzielenie wytrgconych soli od roztworu i mozliwosé



regeneracji rozpuszczalnika organicznego.

Punktem wyjscia w pracy byty wyniki przeprowadzonych wczesnie]
badad w I-26 PWr dotydzqce wyboru 1 oceny skubtecznoscli oczyszcza-
nia szeregu polarnych rozpuszczalnikéw oraz ich mieszanin [86] .
We wnioskach pracy stwierdza sig¢ korzystne wiasnosci wysalajgce
metanolu, ktéry réwnoczeénie wykazuje inne dosé istotne cechy
takie Jjek: niska cene /ok. 2000 z:/t/, niski koszt regenerscji,
stosunkowo niskg rozpuszczalnos¢ soli nieorganicznych.

Z konstrukcji uktadu technologicznego metody przetwarzania
surowcoOw fosforowych opracowanej w I-26 PWr [1] » Wyodrebnic
mozna etapy powigzane obiegiem rozpuszczalnika organicznego.
Stanowig one zamkniegtg catosé, na ktdrg sktadajg sig: etap wysa—
‘lania rozpuszczalnikowego zanieczyszczea 1 regeneracjl rozpuszcza-
lnika organicznego. Z uwagi na to, Ze praca posiada S$ciste po=-
wigzanie z powyzszg metodag, celowym wydawalo sie przebadanie
wezta technologicznego zwigzanego z rozpuszczalnikiem organicznym.
Takie kompleksowe opracowa;;e stanowiioby o praktycznym aspekcie
pracy. Z powyzszego wynika wigc program realizacji poszczegdlnych
zadan, na ktore sktadaiy sig¢: rozeznanie literaturowe 1 patentowe
znanych metod oczyszczania, przeprowadzenie wstepnych badan roz—
poznawczych i testujgcych, przeprowadzenie modelowego wysalagia
zanieczyszczen mineralnych metodg ciggig oraz zbadsnie regenera-
c¢ji rozpuszczalnika organicznego.

Z uwagl na Jjakosé informacji otrzymanych z przeprowadzenia
wysglania zenieczyszczea mineralnych z roztwordw rzeczywistych
a nie preparowanych z odczynnikéw, celowym wydawalo si¢ przepro-
wadzenie badad na roztworach produkcyjnych. Roztwory porozkiadowe

stanowigce surowiec do wysalania rozpuszczalnikowego otrzymano
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podczas prowedzenia préb wielkoprzemystowych nad wptywem jonu
amonowego na krystalizacje 1 filtrowalnoéé fosfogipsu [82] .

Modyfikacja etapu rozktadu surowca fosforowego przez prowadze-—
nie go w obecnosci jonu amonowego powoduje odmienng ekstrakcje
zanieczyszczen do roztworu porozkladowego niz w metodzie tradyé
cyjnej. Realizacja procesu oczyszczania rozpuszczalnikowego na
uktadzie otrzymanym w mysl'zalozeﬁ powyzszej technologii stanowila
okazje do poznania kolejnego procesu czgstkowego metody. Jedno-
czesnie pozwalalaby powigzaé 2z sobg etap rozktadu z etapem
otrzymywania bzystego kwasu fosforowego lub soli fosforowych
ze wszystkimi konsekwencjami powstatymi w etapie rozktedu.

Z tego tez wzgledu nalezaioby stosowa¢ w procesie wysalania
tak szerokie przedziaty zmiennosci parametrami procesowymi, aby
wszelkie kombinacje paramétréw uwzglednialy pewne ograniczenia
technologiczne wynikajgce z realizacji etapu rozktadu /jak ste-
zenia poszczegdlnych reagentdédw/ i uwzgledniaty realnoéé techno-
logiczng procesu wysalania /jek np. temp. wody chiodzgcej, czas
przebyﬁania, ilosé podawanego metanolu/.

Za cel badahr nad wysalaniem rozpuszczalnikowym zanieczyszczen
mineralnych z roztworu porozkiadowego uznano okreélenie wpiywu
réznych parametrdéw procesowych takich jak: stezenia reagentéw
w roztworze porozktadowym, temperatura wysalania, stosunek ilo-
sciowy CH 0H=P205 oraz okreéienie efektywnoscl oczyszczania od

2
parametrédw technologicznych procesu. l
Roztwory metanolowe kwasu fosforowego uzyskane w wyniku
wysalania zanieczyszczei moZna stosowaé zgodnie z pierwszg

wersjg technologiczng /rys. 3/ do wytwarzania soli fosforowych



na drodze bezposredniej neutralizacjli zasadami i weglanami metali
alkalicznych lub tlenkami 1 weglanami metali ziem alkalicznych lub
amoniakiem. Po odwirowaniu wytworzonych soli fosforanowych, roztwdr
wodno-rozpuszczalnikowy poddaje sie destylacji w celu regeneracji
rozpuszczalnika. W roztworze wodno-rozpuszczalnikowym wystepuje
pewna 1los¢ rozpuszczonych soll pochodzgca z neutralizacji roztworu
1 z pozostatych po wysalaniu rozpuszczalnikowym zanieczyszczen,
gednak poziom soli w binarnym uktadzie metanol-woda wynikajgcy

z warunkOw rownowagowych jest stosunkowo maty.
Mozliwy jest wiec w uktadzle efekt solny, ktéry jednak nie wpiywa
istotnie na techniczng strone procesu,

Drugi wariant technologiczny umozliwia wytwarzanie stezonego
kwasu fosforowego. Realizacja jego polega na rozdestylowaniu roz-
tworu wodno-rozpuszczalnikowego kwasu fosforowego. Otrzymanie
kwasu o podwyzszonym stezeniu umozliwianeutralizacje jego, w celu
otrzymania produktéw finalnych, reagentami o niskiej reaktywnosci
np. magnezytem, dolomitem itp.

Dla destylacji uktadu tréjskiadnikowego metanol-woda-kwas
fosforowy nie sg znane warunki réwnowagl clecz=para. Literatura
nie podaje parametrdéw rdéwnowagl powyzszego ukiadu, ani tez wpiy-
wu H3P04 na wspdiczynnik lotnosci wzglednej.

Do pbojektowania, obliczania 1 optymalizacji destylacji konie-
czna jest znajomosé parametréodw réwnowagl fazowe]j clecz-para
destylowanego uktadu. Z tych tez wzgleddw celowym wydawaio sig
wyznaczenie tych parametrow.

Destylacja modelowa roztworu rozpuszczalnikowego kwasu
fosforowego otrzymanego.po usunigeiu osadéw wytraconych podczas

wysalania zanleczyszczea, miata na celu potwierdzenie realnosci



ho-

"y

'technologicznej otrzymywania kwasu fosforowego ok. 54% P205

o sprawdzenie jego jakoéci. Otrzymywany jako destylat wodno=-
metanolowy roztwdédr rozdzielany je.t w "regeneracyjnej" kolumnie
rektyfikacyjnej , w ktérej odzyskuje sie metanol.

Regeneracjg¢ rozpuszczalnika organicznego mozna prowadzié
‘réwniez w tej kolumnie rektyfikacyjnej zgodnie z pierwszym
wariantem technologicznym. Ze wzgledu na zblizZzony skiad ilosciowy
surowca podawanego na kolumne¢ w obu ﬁariantach, przebadano tylko
regeneracje metanolu zgodnie z-drugaIwersjq’technologicznq. :
:Schemat wezlé'technologicznego przebadanego w skali laborato=-
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5. ROZPOZNAWCZE BADANIA TESTUJACE OCZYSZCZANIE EKSTRAKCYJNEGO

KWASU FOSFOROWEGO METODA WYSATANIA ZANIECZYSZCZEN METANOLEM

Wytragcanie osadéw z rozkiadu H3P04 =89 = Zzanieczy szczen
- rozpuszczalnik organiczny zachodzi na skutek zmiany rozpusz-
czalnosci poszczegdlnych zanieczyszczed po wprowadzeniu do roz-
tworu porozkiadowego rozpuszczalnika organicznego. Najbardziej
siusznym rozwigzaniem jest prowadzenie wytrgcania zanieczysz~—
czen z roztwordw powstalych z rozkiadu fosforytéw w obecnobei
Jonu amonowego. Powstaity roztwdédr porozkiadowy jest roztworem
wodnym kwasu fosforowego, fosforanu amonowego, siarczanu amo-
nowego oraz zanieczyszczend mineralnych i organicznych. Jon
amonowy wpiyva korzystnie na wysalanie zanieczyszczen mineral-

nych, ktére ulegajg wspéistracaniu z siarczanem amonowym.
Prowadzone w roku 1977 badania wielkoprzemystowe w ZCh"Police"

[82] sprawdzajace etap rozkitadu surowca fosforowego Marokko II,
pozwolity otrzymaé roztwory kwasu fosforowego i fosforanu amo-
nowego na réznych poziomach stezea:Py05 i jondw NH4+ i 80,%.

Z roztwordw tych po wytraceniu sie osaddw wtdérnych wysalano ze-
nieczyszczenia nieorganiczne metanolem. Sktaddw roztworéw nie
modyfikowano. W pracy przedstawiono wyniki wysalania z roztworu
posiadajgcego najkorzystniejsze wiasnosci spoéréd wyprodukowa=
nych /odpowiedni stosunek N/So4f /s

Podczas prob prowadzonych w tej samej instalacjli w roku

1978 [81] do rozktadu uzywano fosforytu Floryda 68 BPL.

Natomiast do etapu przemywania placka filtracyjnego fosrogipsu

wprowadzany byt na II ptukanie odpadowy kwss siarkowy pochodzgcy
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z wytwédrni bieli tytanowej w celu zwigkszenia efektywnosci
odmywania. Wysalanie prowadzono na Swiezo otrzymanym roztworze
zatezonym w wyparce zatezajgcej stosujgc modyfikacje skiadu
roztworu. Zmieniano jedynié stezenie jonu 304= przez wprowadze=
nie kwasu siarkowego uznajgc poziom azotu za odpowiedni.
Stosunkowo duza zawartoéé procentowa zelaza w roztworze podsta-
wowym zwigzana Jjest z skzadem surowca fosforowego oraz zmodyfi-
kowanego systemu przemywan fosfogipsu.

Okreélenie stopnia przejscia zelaza do roztworu rozﬁuszczal-
nikowego siuzyio Jjako kryterium bgdace miarg skutecznosci wy-
salania. Oceng efektywnosci procesu byio okreslenie stopnia
przejécia P205 do roztworu metanolowego. Roéwnoczesnie analizo-
wano stezenie siarczanéw w roztworze.

Eksperymenty prowadzono metodg okresowg, utrzymujgc tempe-
ratur¢ pulpy na poz%omie 20% £ 1% przez ch2odzenie przeponowe
reaktora wodg wodociggowg, Pulpe pochodzgcq z wysalania roztwordw
Marokko II mieszano przez okres 2 godzin, natomiast z roztwordw
Floryda 68BPL przez okres 15 minut. Roztwdédr rozpuszczalnikowy
analizowano na zawartosé¢ poszczegdlnych sktadnikéw nastepujgcymi :
metodamis |

rd

- jon fosforanowy = metods spektrofotometryczng wanadowo-
molibdenows [88] ,

- jon siarczanowy = metods miareczkowania BaCl2 wobec nitro-
chromazo [89} ’

- jon amonowy -'metoda destylacyjna Parnas-Wagnera [88] ’

- jon zelazowy - metodsa spektrofotometryczng z kwasem

salicylowyn {90] .



| meéwieﬁie wynikoéw

Poszcﬁégbine raztwory o) masie.100 g mieszano w odpowiednich
stosunkach wagowych z technicznym metanolem. Stopieh przejécia
analizowanych skzadéw do roztworu okreélano wskasnikemi 1? T
Zéstawienie wynikow przedstawibno w ponizszych tabelach i wy=-

| kresach.
Wyniki eksperymentéw posiuzyiy do przygotowanla ciggtego,

modelowego procesu wysalania zanieczyszczel,



Tabela

ll

Wyniki testdow wysalania zanieczyszczen z roztworu pochodzgcego
z rozktadu fosforytu Marokko II /N-1,122%/ - roztwér I

Roztwdr CHLOH CH,OH Stez. Stez. |[Stez. |P,0 o |Masa
: 1\-?‘ podstaw. P285 S P205 ?P205 SO4=_ F6205' :_Fg_z% ?F6205 —-——-—,?1222“
: w roztw.,) w w : r—-ru
: roztw. |roztw. podst.
g/e g/s | ke/m® | % % | % % g/e % /e
podstawowy - = 1286,3 | 27,525 o 2,404 0,167 9,37 - -
1 15 6,659 970,5 | 8,800 97,26 0,62 0,0402} 218,91 }58,97 | 0,0481
2 V5L ED 7,880 %40,0 | 7,966 98,01 | 0,547 00,0213} 373,99 | 34,87 | 0,0520
3 2,28 10,123 | 913,4 | 6,700 |97,5 | 0,473 | 0,0096| 699,37 |18,46 | 0,0519
4 2,5 11,099 900,3 | 6,265 |97,4 | 0,440 0,0070} 895,00 |14,%9 | 0,0520
o 5455 15,760 878,0 | 4,774 [96,77 | 0,350 0,0036f1207,95} 9,79 | 0,0544
6 4,5 19,978 | 830,0 | 3,920 |95,23| 0,284 | 0,00%5|1120,00}41,39 | 0,0520

?i - stoplea przejscia analizowanego zwigzku z kwasu surowego
do roztworu rozpuszczalnikowego / %/
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Wyniki testéw wysalania zznieczyszczen z roztworu pochodzgcego

z rozkiadu fosforytu Floryda 68BPL /N-2,3%/ - rozbtwér II

CH_ OH

Puste miejsce w kolumnie stezenie 804= oznacza, ze nie analizowano

stezenla S0, w roztworze rozpuszczalnikowym.

St¢2z.50," CH5OH 5 Steze - Stez. | PO Stez. | Masa
W I-rze ; PO w |/ P,O- | Fe, 0 i FPa 0.1 50, osadu

podstavio~- r-c-)drgxg o PEOB S rgrge ? e’ W %—é‘ze Fe203 ? 273 w zf\-rze masa
wym P 894w r-rze. TOZPe TOZPe TOZPe I—-ru

podstaw. ) podstawe.

% 8/8 g/g g/cm’ % % % 8/8 % % g/g

1 2:5 096 1:"'!‘88 1:1 26:96 73:56 0;808 53&5? 55s55 G 0:29
2 2,4 1,0 2,480 1,0 | 19,87 | 53,75 | 0,425 | 46,76 | 18,53 - 0,61
3 242 1,2 2,976 [ 0,983 | 17,98 |49,95| 0,291 | 61,77 | 13,04 = 0,67
% 245 1,4 3,472 | 0,975 | 16,1 54,501 0,170 | 94,71 9,28 - 0,74
o 245 1,6 3,968 | 0,949 | 14,61 | 54,34 | 0,112 (130,41 } 6,72 - 0,74
6 3,59 0,6 1,488 | 1,118 | 28,05 | 85,57 | 0,924 | 30,36 | 31,66 - 0,22
7 3,61 1,0 2,480 | 1,053 | 21,35 |21,35| 65,01 | 53,41 | 13,25 o 0,53
8 _ D57 1,2 2,976 | 1,01 19,10 | 59,21 | 0,225 | 84,89 7,88 | 1,16 0,59
9 34,27 1,4 3,472 | 0,974 | 16,8  |.55,21 | 0,174 | 96,55 6,46 | 0,90 0,52
Dyl 1,6 3,968 | 0,941 | 14,61 | 57,98 | 0,140 (104,36 6,23 | 0,80 0,55

11,40 150 2,480 | 1,061 | 22,47 | 87,49 | 0,652 | 34,45 9,98 - 0523

11,47 1,2 2,976 | 1,023 | 20,22 | 87,77 | 0,506 | 39,97 7172 | 4,32 0,35

11,329 1,4 3,472 [ 0,991 | 19,10 | 81,72 | 0,405 | 47,16 6,15 | 3,68 037

11,40 1,6 3,968 [ 0,979 | 18,54 | 86,91| 0,351 | 52,82 5,82 - 0,45

Uwaga
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6. BADANIA MODEIOWE PROCESU CIAGEEGO VYSATANIA ZANISCZYSZCZEN
MINERAINYCH Z ROZTJORU POROZKLADOWEGO

Wychodzge z doswiadczen uzyskanych w badaniach modelowych
nad procesem rozkiadu surbwca fosforowegol?E,BQJ i przenie;
sienie wnioskéw i wyniké4w baden bezposérednio do badahr na skale
wielkoprzemyslowq,[81,8€] zatozono, 2ze proponowany sposob
prowadzenia procesu wysalania i opracowania wynikéw ekspery-
mentu pozwala na wyciggniecie wnioskdéw odpowiednich i przydat-
nych w praktyce przemystowej.

Badania modelowe prowadzono w sposdéb ciggly w aparaturze
laboratoryjnej symulujac przemysiowg realizacj¢ wysalania.
Badania mialy potwierdzié¢ sktuszno$é wyboru rozpuszcialnika
przez okre$lenie wskaznikéw erektywnosci technologiczne]
procesu i sktadu surowego roztworu poddawanego procesowi
oczyszczania. Przeprowadzono analizg¢ statystyczng, ktora
pozwala na écislejsze okreslenie korelacji i zéleznoéci obo-
wigzujacych w procesie. Przedstawiono w formie rdéwnaid regresji
parametry wyjéciowe /zmienne zalezne/ bgdjace jednoczesénie
wskaznikami charakteryzujgcymi proces od zmiennych niezaleze
nych okreélajacych parametry technologiczne procesu i skiad
surowego roztworu. Opis taki umozliwia wzajemne korelowanie
wartosci wielkosci wejsciowych 1 wyjsciowych oraz umozliwia

prowadzenie rozwazai projektowych.
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 6.1. Aparatura modelowa

W badaniach zastosowano krystalizator ze stali kwaso=
6dpornej s pojemnoéci.O,'?Sdm3 wyposazony w przelew i‘profilo-

wane dno. Wewngtrz krystalizatora znajdowai sig dyfuéator

2z kierownicami, w ktérym umieszczono mieszadio turbinowe

/zalgcznik 2/. Mieszadlo napedzano poprzez gietki wal silnikiem
O:regulowanych,obrotach. Konstrukcja taka zapewniata szybkie
wyréwnywanie sie¢ temperatury i stezenia w calej objetoéci
krystalizatora przez odpowiednig cyrkulacje¢ i mieszanie pulpye.
Krystalizator posiadait ptaszcz chiodzgcy co umozliwiaio chiodze=-

nie przeponowe i utrzymanie temperatury w waskim przedziale

zmian ze wzgledu na egzotermiczny przebieg procesu.

Roztwory do wysalania oraz metanol dozowano w sposdéb
ciégly pompkami perystatycznymi typu Elmed 304 o skokowo regu-
1owanym natezeniu przepiywu.

Odbierang przelewem w spos?b ciggty pulpe filtrowano

a filtrat rozdestylowywano w modelowej kolumnie destylacyjnej.

6.2« Realizacja procesu modelowego

Proces wysalania zanieczyszczen prowadzono w sposdéb ciggly
przez 170 godzin. Przebieg procesu kontrolowano przez pomiar
i rejestracje: '
- natezenia przepiywu roztworu surowego i metanolu

e ge?toéci pulpy

| - zawartosci fazy statej w pulpie
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- g@stbébi filtratu

- temperatury

- magy odbieranej pulpy i filtratu.

Analityka procesu obejmowaia okreslenie stgzenia jondw: siar-

czanowego, fosforanowego, amonowego i zelazowego metodami opisa-

nyni w rozdziale 5., TFluor oznaczano elektrodsg jonoselektywng

model 9409 Orion. Rbéwnoczeénie pobierano prdébki osadu do analiz

rentgenowskich w celu okreslenia postaci krystalizujacych osadéw.

Roztwory

do wysalania sporzgdzono w oparciu o roztwory wy-

tworzone podczas préb przemysktowych w ZCh "Police" ngd okreéle-

niem wpiywu jonu amonowego na przebileg procesu rozkiadu surowca

fosforowego i krystalizacje fosfogipsu. W czasie trwania préb

jako surowca

fosforowego uzywano fosforyt Marokko II. Roztwory

pobierano z instalacji przeuysiowej w réznych fazach przebiegu

procesu stad tez wynikaz ich zmienny skitad. Jako roztwory pod-

stawowe uzyto 4 typy roztwordw porozkiadowych:

roztwédr Ai -

roztwédr Xi -
roztwér Yi -

roztwér Qi -

\

filtrat wytworzony o stezeniu 27-28% P205
i1,2-1,5%N

filtrat wytworzony w okresie realizacji préb
nad wytworzeniem roztworu H3P04 : NH4H2PO
o stezeniu 34-36% P205 i2,0=-2,4% N

4

roztwdr pobrany ze zbiornikéw magazynowych
zatezalni kwasu surowego zawierajgcy 38-=39% PZOS
i2,6-2,9% N

foszér 0 sktadzie odpowiadajgcym zalozeniom
bilansowym bezodpadowej metody roéwnoczesnego
wytwarzania nawozu NPK, kredy nawozowe] oraz
soli fosforowych [91]'.

Roztwér ten zawiera 18-20% P205 i 15-20% /NH4/2SO .
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Ponadto sktad tych roztwordw korygowano przez dodatkowe
wprowadzenie do roztworu podstawowego: siarczanu amonowego,
kwasu fosforowego i kwasu siarkowego. Zabiegu te pozwoliily
uzyskaé 11 roéznych roztwordéw wejéciowych o sktadach uwzgled-
niajgcych mozliwos¢ wahan stegzeld surowego roztworu porozkia~-
dowego otrzymanego w warunkach przemysiowych.

Zabiegi nad modyfikacjgq skiadu zapewniajg mozliwo&é wykorzysta=-
nia wynikéw oczyszczania rozpuszczalnikowego ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego ] aspekcie technologii bezodpadowej opraco-
wanej w I-26 PWr , jak i tradycyjnej metody dwuwodzianowej.

Podczas trwania procesu zmieniano czas przebywania pulpy

W aparacie /rys.7a/ oraz norm¢ rozpuszczalnikowg M /rys.7b/.



T abela
Sktady roztwordw dozowanych do aparatu

3

i'!

Lp. | Oznacze- Sktad roztworu g/3 Sktad roztworu %
gﬁgtworu P20E H P04 /NH4/2SO4 N F SO4 F6203
a5 NH,H,PO,, 2%
1 A, 0,570 6,601 0,163 1,57 0,95 3,26 0,213
2 A, 0,524 7,107 0,267 1,96 0,92 4,89 0,21
3 X, 0,810 1,527 0,123 2,67 0,85 2,77 0,195
4 XZ 0,812 4,221 0,249 2:57 0,8 5,44 0,188
5 X 0,814 20,780 0,335 2,47 0,78 2,65 0,188
6 : & 1,185 2,807 0,118 2,85 1,1 3,8 0,30
7 O 1,214 10,316 0,270 2,74 1,06 7,3 0,289
8 Ty 1,221 4,716 0,192 2,81 1,09 5,0 0,29%
9 Y4 1,256 %4105 0,140 24,83 1,09 4,3 0,298
10 Q4 0,448 44,393 0,894 6,38 0,67 1942 0,18
11 Q) 0,434 4,138 1,364 5,88 0,63 18,9 0,17
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6.3, Ombéwienie wynikéw eksperymentu

©+3.1. Analiza statystyczna

Opracowanie wynikdéw przeprowadzono metodami statystycznymi.
Zaproponowana metoda opracowania wynikéw eksperymentu roéwnaniami
regresji umozliwia opis matematyczny 6 obiektow o nieznanych
charakterystykach na podstawie obserwacjli wejsé i wyjsé. Pozwala
przewidywaé zmiany jednej zmiennej zaleznej od zespoiu zmiennych
niezaleznych /zmiennych wejéciowych/. Wykorzystanie do tego
celu numerycznej techniki obliczeniowej pozwala na szybkie
rozwigzanie zadania dla duzej liczby punktoéw pomiarowych.

Zaleznosci pomiedzy zmiennyuwl zaleznymi a zmiennymi niezalez-
nymi opisano przyjmujac model wielokrotne] regresji linioﬁej

funkcjag n :
2, =b, + 2 b, X /1/
1
oraz
n 4
=% o+ byx; + b, x,; /2/
i=1 i=n+1 :

Zadaniem przeprowadzonych obliczen statystycznych byio
regresyjne okreSlenie zmiennych zaleznych, wyznaczenie nie-
znanych parametréw funkcji regresji w celu najdokkadniejszego
zaaproksymowania zmiennej] b o) okreélenie korelacji jednej ze

zmiennych zaleznych od zespoiu zmiennych niezaleznych.
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Parametry funkcji regresji /wspbdiczynnikéw regresji/
'wyznadzafsie przez minimalizowanie sumy kwadratéw odchylen

wartoéci zaobgerwoﬁanej i oszacowanej réwnaniem regresji /89/
Sp = Z( Y, - ?i) = min /3/
ok

Przy uwzglednieniu postaci réwnania regresji dalszy etap polega

~na;obliczeniu pochodnych czgstkowych funkecji SR wzgledem para=-

metréow rdéwnania. Pochodne czgstkowe przyrdéwnuje si¢ do zera
otrzymujgc ukiad rownaid normalnych zawierajacy n+1 roéwnan.
Rozwigzanie tego ukiadu réwnan pozwala obliczy¢é wspdiczynniki
b, bi réwnania regresji.

Korelacje¢ migedzy wartoscig Y i ¥ czyli wyjéciem obiektu a
wyjéciem modelu lub wyjsciem obiektu a zbiorem wejéé okreéla

kwadrat wspéiczynnika korelacji wielokrotne]

-~ 2 & .
L A ?) gdzie Y = "ZN’L /4
) (x-9)?
Wspbdiczynnik korelacji przyjuuje wartosci w przedziale
O<R 1, wartoéé bliska jednoéci éwiadczy o silnym zwigzku.

Wspdiczynnik korelacji dwdéch zmiennych wyznacza roéwnanie

2_(%-% ) (v;-74)

Y EmT e 1.

Istotnoéé korelacji wielowymiarowej weryfikowano przez porow-
nanie obliczonej wartosci F o, testu Snedecora i pordéwnanie go
z wartoscig tabelaryczng Fo,k,N-k=1

gdzie N - iloéé parametrow

s ? k - 1iloé¢ zmiennych

]
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Jako zmienne zalezne i zmienne niezaleine wybrano nastepu-

jace wyrazenia

Zmienne niezalezne ' Zmienne zaleZne :
P00
P.O i)
2 A T Bt 3
Hao , :
H_ PO : CH.,OH
4 _
i it ot [g/g] Y, =M = —%o-—
2 NH,H,PO, - 2 Y295 exstr
/NH, /,S0 Ps0u /P
25 _ GHBOH
X, = czas przebywania /T/ [h:l Y, = _FL . ’7 «10
CH,OH P.O -
% £ 2
L= 7o [e/] SO
5 P20 %
g = Uemperatura l: C] Yo = _F?ag}— [S/E;_ ‘
P,0O o
2
Y? s S n SN [g/g_
! PZO A
A

e ] | : 29=7P205 [:%]
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Na wykresie 7 przedstawiono warunki procesowe stosowane w bada-

niach modelowych dla poszczegbdlnych roztwordw kwasdw.

A, Ay X, X, X, | Y, Y, X Y 0, s -
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Rys.7. Warunki procesowe stosowane w badaniach modelowych

Zmienne zalezne Yﬂ’YE’Y5 okreslajq czystosé kwasu, sprawnosé
fosforanowg i ilos¢ metanolu,stanowisg wskaszniki ekonomiczne
procesu oczyszczania 1 regeneracji rozpuszczalnika.
Pozwala to na optymalizowanie stopnia czystosci uzyskiwanych
W procesie roztwordw a tym samym i stopnia czystoéci finalnych
produktéw, naktadéw energetycznych zwigzanych z regeneracjg
rozpuszczalnika organicznego.

Zmienne te wspblnie ze zmiennymi Y4, i Y9 pr;edstawiono
na rys.8 w zaleznosci od czasu i stosowanych warunkéw proce-

sowych.,
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Rys«8. Charakterystyki procesowe okreslajace przebieg

procesu oczyszczania metody wysalania rozpuszczal-
' nikowego 3

Zmienne Y5’ Yoo Y7, Yg okroélajq skutocznobé procesu oczyszoza=
I nia d%a poszczegdlnych jondédw w zaleznoéci od stosowahych‘wa—
. Yy oo g

runkéy procesowych. Ich przebieg przedstawia rys. 9.
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Skuteczno$é procesu oczyszczanla metodg wysalania rozpuszczalnikowego

w zaleznoscli od warunkdéw procesowych.
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Zaleznosci funkcyjne opisane rédwnaniem /1/ i /2/ opisujgce
przebieg procesu wysalania umozliwiajg ocene¢ zaleznoséci dla
poszczegdlnych zmiennych zaleznych od zespoiu zmiennych nie-
zaleznych bedgcych parametrami procesu.

Nieznane parametry bi obliczano korzystajgc z programu
obliczeniowego OBSM na terminalu Minimop podigczonym do
maszyny cyfrowej ODRA serii 1300.

Obliczone wspdilczynniki regresji b; charakteryzujq wpiyw
danej zmiennej niezaleznej na rozpatrywang zmienng zalezng.
Wartos¢ bezwzgledna wspbdiczynnika okresla wielkos$é wpiywu a znak
kierunek oddzlatywania jednej zmiennej na drugg.

Istotnosé korelacji zweryfikowano testem F Snedecora
Fopr > F o x,8-k-1"
Wyniki uzyskane z obliczeh przedstawiono w tabeli 5 i 6.

Szczegbtowg analize¢ statystycznych obliczeh przedstawiono
dla modelu opisanego roéwnaniem /1/ w zatgczniku 3 a dla modelu
opisanego réwnaniem /2/ w zaigczniku 4,

Zestawienia te zawierajg wspdiczynniki korelscji wielokrotnej R,

wspdiczynniki korelacji czastkowe] Pyt Txxo wartoscel krytyczne
wspdiczynnikéw korelacji.

Przedstawiono réwniez zestawienie pomocniczych wyrazen )
ij}’r Bxi)zv(zzxj)zs inxj, Z?s BIY)e’ (Zy)z .

Btgd eksperymentu wynika z biedu stosowanych podczas prdb
modelowych metod analitycznych i instrumentalnych. I tak okre-
Slenie stezenia P205 i 504= przeprowadzono z biegdem wzglednym
odpowiednio 5 i 2%. Oznaczenie zelaza i fluoru okreslono Zz

biedem wzglednym 3%.



Wspdiczynniki regresji _

g

Tabela

S

rownania A/ -

AB0T

\

by == ?
P,0-, 3 CH,0H |P,0-/F| P,0 P,0 P,0: P.0 B0
—= 2oL D 2.2 e D 25 25 2°5 25
i % P05y CH5OR F ’?"07) F- z| Fe 05| 80,7 N 7
5 . o
8/8 8 8/g 8/g 8/8 8/8 %
By 3,55 2,99 | 4,72 | -2,m 7,2 | 486 23,4 18,9 7754
b, - 6,18 |-2,55 0,459 17,8 191 | -151 -0,635 0,086 3,54
b, 0,170 | -0,055 | 0,061 1.d1 12,6 - 12,4 -0,818 | -0,232 0,502
by 2,04 -0,679 | -0,278 4,79 1,18 35,9| -16,1 -11,7 7,46
L, ~0,488 0,055 | o,mu2| -1,75 -22,6 -31,6 | -0,433 | -0,203 | -0,717
b -0,647. | 3,89 0,376 | 20,6 285 606 8,74 3,88 -11,3
b 0,041 | -0,035 |-0,263 | -0,166 ~5,19 -26,1 | -0,429 0,09 0,465
R 0,505 0,771 | 0,735 | 0,669 0,742 0,614 | 0,673 0,653 0,322 |
- F 6,39 27,43 21,95 15,15 22,82 | M1,32 15,45 15,88 2,16

F0,01,125,6 = 2195




Tabela

Wspdiczynniki

regresji

6

rownania /2/

)

vy
T 78 3, ; T T, T, Tg T,
92057.105 CH;0H | P0/F | P0s '1é P05 P05 P05 P,0, ,.17
F_ > ¥,05,4 CH;0H 77 F Fe 0y 50,° ‘“ﬁé b
= gl - g /s &/s /8 8/8 %

b, 4,69 -5,18 -5595 -45,0 -1062 385 49,2 36,2 165
b, 6,04 -3,08 | -0,091 | 14,1 109 -171 -0,90" 1,32 8,79
5. 0,168 | -0,036 0,082 1,21 5.5 1. 924  -0,808 1 -0.97% 0,296
b; 309 -0,668 | -0,265 4,75 1,94 | 34,6 -16,1 44,7 7.29 -
B -1,73 0;228 | 0,873 1 -5:82 b ‘-u5.3 | 106 0,45 | =0,093 | -4,73
b. 0,758 14,0 11,0 85,2 1800 9UY 14,6 | -19,0 114
by 0,072 0,042 | -0,184 | 0,407 2,091 -22,51 -0,397 | -0,095 -0,281
b 0,104 -{ -0,019 | -0,022 | 0,%17 1,26 6;20 | -0,077 | -0,015 0,385
b, ~0,531 | -3,47 -3,64 | -22,3 ~521 -107 | -1,96 7,88 35,3
R 0,534 0,805 0,782 0,689 0,777 0,635 0,676 0,670 0,448
F 5,49 25,26 21,67 | 12-40 20,91 ,27 11,55 | 11,08 3,45

F0,01,125,8 = 2105
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_ Czas przebywania /zmienna niezalezna xq/ ma wpiyw nie=
znaczny albo ujemny /dla fluoru i Zélaza/ na zmienne wyjsciowe.
IWytrqcaﬁie osadédw nie jest zalezne w prosty sposdédb od rozpusz=
czalnoégi'w przypadku gdy w roztworze wystgpujg dosé duze prze=
sycenia.i 2aburzenia zwigzane z przejsciem na inne warunki pro=-
cesowe. Tym mozna tiumaczy¢é wpiyw zmiennej niezalezne] Xy |
na paraﬁetry wyJjsciowe.
. Wazrost temperatufy /zmienna xs/ pogarsza stopiehA oczysz=—
czania kwasu.
Najb?rdziej istotne znaczenie dla procesu'oczyszczania
ma wskaznik Y5, charaktgryzuje on poziom fluoru w wysolonym
roztworze., Wskaznik ten utrzymywano na poziomie 500, zapewnia
to otrzymanie fosforanu paszowego o zawartosci fluoru nie
wiekszej niz 0,04%.Dane norm zagrenicziych dopuszczaja procentows
zawartos¢ fluoru w fosforanie w granicach 0,05% do 0,2% F [92].
Analiza wspélczyngikéw regresji réwnania Y5 wykazuje, ze
decydujgcy wpiyw na wartosé tego wskaznika posiada Xg tje
iloéé podawanego do procesu oczyszczania metanolu. Iloéé ta
decyduje tez o wartosciach pozostatych wskaznikdéw procesowych
charakteryzujgcych zdolnoéé oczyszczania kwasu od takich zanie-
czyszczen jaks FeEOB' 804= /Y6,Y?/.
Sktady wytraconych osaddéw w poszczegdlnych fazach procesu
- podaje tabela 7. Przedzialy zmiennosci Roszczegélnych sktad~-

nikéﬂ przedstawiono na podstawie 4 analiz wykonanych podczas

‘kazdej z faz procesu, - v
|r d ‘



Przedzialy zmiennoéci wytrgconych osaddw

Pabela 7

podczas poszczegdlnych faz procesu[S?]

Skizad osadu /% wag./

Faza
pro- —
cesowa F F8205 N 804‘ Pao5
A, 2,8-4,2 |0,5-0,9 |7,5-9,8 [6,7-8,6 38,546, 5
;&2 ' |2,9-4,8 0,7-1,1 | 8,4-13,6 | 16,6-18,2 | 24,2-36,2
24 '~ 13,1-3,8 |0,6-1,0 [7,8-9,6 |7,4-8,9 39,6-58,4
Xy |5,1-6,4 [0,2-0,6 | 10,8-13,8| 14,1-18,2 | 32,5-38,6
X, 7,1-8,9 [0,9-2,1 [6,1-12,1 [ 15,6-28,6 | 29,1-33,6
Y, 1,7=3,7 | 0,4=0,7 | 3,6=4,2 |9,5+12,8 | 37,1-44,2
T 8,2=13,9] 0yli=2,4 | 8,4=14,2 | 30,6=44,8 | 19,1=24,6
¥, 7,4=12,1] 1,9-2,7 | 7,2-9,2 b2,4<28,2 | 24,9-36,4
¥, 8,0-11,8| 1,1-2,3 | 7,1-8,4 | 18,6=24,4 | 26,3=-29,4
Q 4,2-5,8 | 0,8=0,9 | 7,5-14,6 | 44,2-51,2 | 3,6-4,8
Q,  |4:0-5,2 [0,7-0,8 | 14,8~18,4 52,1-65,2 | 0,9-1,9

Rentgenowska analiza osadéw wykonana aparatem TUR 62 z dyfrakto-
metrem HZG-3 przy stosowaniu lampy miedzianej CuK, wykazaia
szereg krystalicznych soli. Osady te skitadajg sig¢ z nastepujg-
cych solis :

NH4H2PO4, /NH4/2804, /NHq/QSiFe’ NH,F, /NH4/3A1F6, GaHPO4.2H20,
MgSiF6.2H20, NaSiF6, CaSiF6.2H20, Can, Na/NH4/2AlF6, 03804.2H20,
Fesoq.QHZO.M

| : ;
{
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' .Wysolone osady zawieraja znaczne ilosci jonu amonowego
i fosforanowego oraz zawierajg szereg mikroelementéw i dla-
tego nadathsi@ do stosowania jako Srodki nawozowe. Moga
one byé wprowadzane do wspdidziatajgcego z etapem oczyszcza=—
nla 01qgu nawozowego NPK. ]
' Prébki osadow wysolonych z fosforytow Pin.Karolina [54]
badane jako zrdédio fosforu dla kukurydzy byty tylko nieznacz-
nie mniej wartosciowe od konwencjonalnych zrddet fosforu.
Potwierdza to stusznoéé koncepcjl zagospodarowania wytraco-

nych osadow w metodzie I-26 PWr przez skierowanie ich do

ciggu nawozédw kompleksowych,
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7. BADANIE MODEIOWEGO PROCESU REGENERACJI ROZPUSZCZALNIKA
ORGANICZNEGO % PROCESU QCZYSZCZANIA KWASU FOSFOROWEGO
METODA WYSATANIA METANOLOWEGO '

. Roztwér fozpuszczalnikowy kwasu fosforowego po oddzie— :
;- leniu wytrgconych zanieczyszczeid moze byé przerabiany‘bez-
boérednio na sole fosforanowe o szokim stopniu czystosci

- na drodze bezposrednlej neutralizacjli /wersjs I/ gazowym
amoniakiem, zasadami lub we¢glanami metali alkalicznych i.ziem
alkalicznych. Uktad wodno-rozpuszczalnikowy po oddzieleniu
wytraconych soli fosforowych nie stwarza istotnych probleméw

w wezle regeneracjl rozpuszczalnika.

Ze wzgledu na rozpuszczong w ukktadzie pewng ilos¢ sub- -
stancji nieorganicznych pochodzgcych z neutralizacji roztworu
i zanieczyszczen, ktdére pozostaly po wysoleniu rozPuszczél-
nikowym mozna si¢ spodziewa¢ wystgpienia efektdédw solnych.
Pozlom solli w binsrnym uktadzle woda—rozpugzczalnik organicz-
ny Jjest Jjednak taek niski [93] y 26 w rozpatrywanej pracy
wptyw ten pominigto. Przedstawione obliczenia dla wezta rege-
neracji metanolu opsrto ns zatoZeniach projektu procesowego
[911 i zatoZeniu o braku wptywu rozpuszczonych soli na réw-
nowage ciecz=para. :

Drugq réwnowazng wersjq przerobu roztworu rozpuszczal-
nikowego kwasu fosforowego jest wytwarzénie stezonego kwasu
JIffosﬂorowogo_o‘stqzeniu ok « 54 P205 1 wysokim stopniu czys-

tos&i /wersja II/. Ze wzgledu na brak informacji o wpiywie
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. H5PO4 na'parametry ;éwnowagi clecz-para w rozpatrywanym
uktadzie, celowym stato sig¢ ilch wyznaczenie.
Ay Roztwor metasnolowy kwasu fosforowego jest ukitadem
sktadajgcym sie¢ z dwbéch sktadnikdéw lotnych /metanol, woda/
1 jednego nielotnego /kwas fosforowy/. Do rozdzielenia tego
uktadu zaproponowano zestaw destjlacyjny pokazany schema=-
‘tycznie na rys.4.

Realizacje procesu regeneracji rozpuszczalnika przepro-
wadzono dla roztwordéw rozpuszczalnikowych kwasu fosforowego

 otrzymanych w fazach procesowych wysslania Xq i X,. Roztwory

'2 te potgczono otrzymujgc roztwér wynikowy X. Podobnie postg-

piono z roztworami pochodzgcymi z faz procesowych ¥y otrzymu~-
Jjac roztwor f. Roztwory te poddano niezaleznie destylacji

w kolumnie odpedowej /kolumna KI/ w dwéch etapach.

- Otrzymane w wyniku destylaty wodno-rozpuszczalnikowe z obydwu
roztwordw potgczono i poddano rektyfikacjl we wspdidziatajgce]
kolumnie regeneracyjnej /kolumna KII/ w celu odzyskania

metanolu,

7.7, ROwnania opisujace destylacje odpedowsg

Kolumna K I sktada sie tylko z cz¢sci odpedzajgcej.
Dolna cze¢sé kolumny poigczona jest z wyparké. Surowiec w sta=
nie cilekiym o temperaturze wrzenia doprowadza si¢ na szczyt
kolumny. Cats faza parowa po skropleniu odbierana jest jako
destylat , kolumna pracuje bez orosienia szczytowego /R:O/;
Pozwala to na otrzymanie dobrze oczyszczonego od pozdstalych
sktadnikow sktadnika cigzkiego. Schemat strumieni masowych
i clieplnych przedstawiono na rys,.10,

|
. n
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W, Xw w,

Rys.10. Strumienie masowe i cieplne kolumny odpedzajgced

Bilans masowy, sktadnika i cieplny przedstawiajq
réwnania /7/, /8/ 1 /9/.

S =D+ W /?7/
‘

Sexg = Dx5 + Wx\; . /8/

Sel  + Qg = Di"p + W i /9/

Iloét ciepita doprowadzanego do wyparki przedstawia réwnanie

EWFPfowadzone z powyzszych réwnan

\
’
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e | A | ¢

Q = 8| /"y - L/ -

YD~ Xy

: Uwzglédniajac straty cieplne Qs 1 przeksztatcajgc

LN (4]

/10 = 1y /] /10/

réwnanie /10/ oraz wprowadzajgc podstawienie:

.0 5w

wyprowadzono réwnanile /12/ okreslajgce obcigzenie cieplne

S =W

wyparkis

Yo e
S WA e PELRRER ey (LR LN R = /12/
W Yn—X, D 2 D W
D "w
Réwnanie 1linii ruchowej kolumny dla strumieni masowycg wyprowa-
dzono z réwnah bilansowych dla dowolnego przekroju kolumny.

Otrzymano dwa zespoiry rdwnan

Ve + W=1L, ' : /13/
ny+WJ§J=Lxx
Vy+ 8 =D+ L, /4/

V3 + 8Xg = Dyp + Lyx’

L
vy = 2 27 o Xy /13a/
Lx- W I:x- W

D ¥ . Dyp = Sxg

X
D+ L&TS D+ L&rs

/4a/

LI



7.2. Wyznaczonie parametréw réwnowagi ciecz-pars uktadu

"Mmetgﬁol—wodaukwas fosforowy w warunkach izobarycznych

T A L W)

Y

metodami korelacyjnymi

Literatura nie podaje parametréw rownowagi ciecz-para

dle ukigdu metanol-woda-kwas fosforowy, anl tez wpiywu H3P04
na wepdtozynnlkl lotnosci wzglednej.

Przygotowanie obliczen destylacji tego sktadu wymaga

znajomosci parametrdw réwnowagli . Celowym stato sie wyznacze_

nie f{ych parametréw. Destylacja realizowana Jjest na rzeozy-
wistym uktadzie metanol-woda-kwas fosforowy pochodzgcym

z wysalania rozphszozalnikqwego. Sktad takiego roztworu niezn:
\

oznie rézni sie od roztworu spreparowanego 2z czystych sktad-

nikéw. Przyjeto jednak, ze poziom wystepujgcych w uktadzie
zanieczyszczen Jest maty i dominujgce znaczenie na efekt
solny bedzie wykazywai jedynie H3P04. Przyjecie takiego
wyJjsciowego stanu nie komplikuje opisu zjawiska zachodzgcego
przy technicznym rozwigzaniu destylacji.

Badany uktad sktada sie z Jjednego elektrolitu i dwdch
nieelektrolitéw. Nieelektrolity metanol i woda sg rozpusz-
czalnikami polarnymi o duze] statej dielektrycznej. Staia
dielektryczna odgryva decydujacg role w przypadku dysocjacji
1 asocjacji elektrolitdw.

Badano réwnowage fazowg ukzadu H,0 - H5P04 w szerokim
zakresie stezen 1 temperatur.'Dla wystepujgcego zakresu
temPeratur do 200°C sktad fazy parowea jest aednoskkadnikowypu

Badano stake dysocaacgl & wspolczynnlkl aktywnosci % roz-
|

.
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tworach kwasu fosforowego dla tempe 2500 [95] « Autorzy wykazujg

wystepowanie réznych form jonowych wystepujacych w roztworze.
Utrudniajg one opis ukiadu w badanych warunkach. Dlatego w pracy
dla badanego ukiadu przedstawiono dwa modele uproszczone. Jeden
nie zakiadajgcy i drugi zakiadajgcy calkowitg dysocjacj¢ skiad-

nika nielotnego.

7 .21+ Metoda pomiarowa

Do wyznaczenia parametréw réwnowagi zastosowano metode dyna-
miczng wykorzystujaca ebuliometr Swietoslawskiego. Zasada
dziatania aparatu zostaia opisana w pracy [96} . Pomiary prowa-
dzono w warunkach stalego ciénienia /ciénienie atmosferyczne
1013,3% 10 hPa/. Oznaczenie rownowagi ciecz-para przy wykorzysta-
niu ebuliometru Swigtostawskiego polega na wyznaczeniu tempera-
tury wrzenia jako funkcji skiadu cieczy i obliczeniu skitadu pary
bedacej w roéwnowadze 2 cieczg. |

Skiad mieszaniny ciekiej sporzgdzano syntetycznie o z gory
zatozonych wielkoéciach stgzen. Pomiar temperatury przeprowadzono
przy uzyciu termometru rtg¢ciowego o dokiadnobci o,o5qc.

Cisnienie atmosferyczne kontrolowano przy uzyciu tzw.
"wzorcowego ebuliometru”, ktdéry byt napeiniony wodg destylowana.
Pomiar temperatury wrzenia wody pozwala na odczyt ciénienia
z tabel IPTS-68 /International Practical Temperature Scale
of 1968/ sporzadzonych przez National Bureau of Standards [97] .

Zalety wybranej metody oznaczania réwnowagi ciecz-para oraz
przyrzadu pomiarowego szczegdiowo oméwiono w pracach [98,99] .
Przyrzad Swietostawskiego nalezacy do grupy przyrzaddéw z obiegiem
obu faz, ktére sg najdokladniejsze ze wszystkich aparatéw dyna-

- micznych [99], zapewnia odpowiednig doktadnoéé oznaczenia w syo-
sowanym zakresie cisnien.



W?f&,é. Okreslenie stanu standardowego

.ﬂDla niéelektrolitﬁw wybiera si¢ zazwyczaj jako stan syanda—
- rdowy czysty skladnik w temperaturze i pod cisnieniem roztworu.
Aktywnoéé 8 Jest okreslona zaleznosclyg

P L o | 5/

J RT

1 _I [
B

gdzie :
e /gg - potencjst chemiczny sktadnika w przyjetym stanie
 standardowym

aktywnosé powigzana jest ze stezeniem zaleznoécig

= x5 {7 - /16/

gdzie _ : )
xj -wspbkczynnik aktywnoséci j-tego sktadnika

Xy = ulamek molowy j-tego sktadnika w fazie cieklej

Dla elektrolitu jakb stan standardowy przyjmujé sie
hipotetyczny stan czystego sktadnika w temperaturze i pod
cisnieniem roztworu.

Aktywnosé dla modelu uwzgledniajgcego jak i nie uwzglednia-
Jgcego dysocjacje okreslona jest analogicznymi wzorami jak dla
nieelektrolitéw réwnania /15/ i {16/} I

Przy takim wyborze stanu standardowego wspdéiczynnik
aktywnosci rozpuszczalnika Jd —— ] gdy xj-—*1 natomiast dla
elektrolitu 2(“5-4 188y %;—0.

Przyjecie innego warunku brzegowego dla: elektrolitu mianowicie
5'3-T*1 gdy x5-—>1 zmienia postsé¢ rdéwnania na WSpélczynnik

aktywnosci 1iczonego wg réwnah funkcai nsdmiarowej.

P &
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7.2.3. Wyznaczenie korelacji mieszanin dwuskiadnikowych

- model nie uwzgledniajacy dysocijac;i

- a/ metanol - woda

Cisénienie parcaalne i~tego sktadnika w fazie parowej .
okreéla sle réwnaniem : ;
_ p; = p°; X3 Xi ' b /17
gdzie _ '

pig - preznosé pary czystego sktadnika

1 w danej temperaturze
p; = breinos¢ parcjalna pary sktadnika i
fi = wspblczynnik aktywnosci i-tego sktadnika

Warunek réwnowagli wyraza sie zaleinoscig

$393P =2%x; |y /18/

gdzie :
q)i - wspblczynnik lotnosci i-tego sktadnika
¥4 — utamek molowy sktadnika i w parze
P - cisnienie catkowite
Przy cisnieniu atmosferycznym (pi= 15
Miara odchylenia realnycp roztworéw od idealnych jest
roéznica energii swobodnych Gibbsa.
Energia swobodna Gibbsa roztwordéw idealnych wyrazas sie

réwnaniem
G’ideal = Eni RT 1n xi : _ /19/

a nlelfealnych
i e G=£n1R’I‘lnxi+ EniRTlnafi - /20/

D |
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Nadmiarlénergii'swobodﬁej Gibbsa przedstawia sig¢ rdznicag

réwnan /ﬁ9/ 1 20/ .+
.E' b ' .
G 'm0 Gy s Z:ni RT 1n J’i | /21/

Rbéwnanie /21/ przedstawia sig¢ ze wzgleddw praktycznych naj=-

czeéclea w zmlenlonea formie

N TR O in R g-i i /22/

Nadmiar energil swobodne]j jest funkcjg skiadu i wspdi=-
czynniﬁa aktywnosci. Funkcjg@ @ nazwano funkcjg nadmiarowge.
Szczegbdtowe informacje i rdé4wnania przedstawiono w pracachDB.E

Zaleznos¢ funkeyjng wspdiczynnika aktywnosci mozna otrzym:
dla znaneJj postacl funkcji Q przez rdézniczkowanie zgodne

Z ponizszym wzorem

| /23/
e A
i ’ ’xkﬁj / xj 'I',P,xk?

j=1

Jednym z najbardziej popularnych rdSwnan przedstawiajacych

rownanie funkcji nadmiarowej Jjest postaé Redlichas-Kistera.
;:? o d=1 ° 5

Rozwinigte postaé¢ tego réwnania wyraza sie wzorem
2 -
Q= x,lxz[A+B (xq—x2)+ C (x,l- 2) tooe ] /25/

Naaczgsclea stosowane Jjest rdwnanie z trzema statymi A,B,C.

]

Korzystaaqc z powyzszych rdéwnad otrzymano rdwnanie na wspdi-

. czynniki aktywnosci
: B e
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x,° [4-B (1-4x;) + C (1-8x 41252, ]]

i X’I

s /26/
), = 2% [a=8 (1-4x, )+ ¢ (1-8x,4124°,) ]
Z danych eksperymentalnych zamieszczonych w praoy[ﬁOO]obli—
czono stale rdéwnania Redlicha-Kistera. Zestawienie wynikodw
eksperymentalnych i obliczonych zamieszczono w tabeli

/zatgcznik 5/.

b/ wode-kwas fosforowy

Binarny uktad woda-kwas fosforowy jest uktadem z jednym
sktadnikiem catkowicie nielotnym w badanym zekresie temperatur,
tworzy on pare Jjednosktadnikowa. Warunok réwnowagid dla topo

uktadu preodstawla réwnonie

0 ;
P=uxY, /27/

Aktywnosé wody wyznaczono z pomiardw preznoéci pary nasyconej
nad roztworem kwasu fosforowego dla danych zamieszczonych

w pracy [94] .

Przy zatozeniu, Ze para stosuje sie¢ do rdéwnania gazu TgZ%kona-

tego z rownania foit

_-‘3-L£1',--=d.lnp.—.du:la2 /28/
Po scatkowaniu
dla P w granicach od P°2 do Py,
dla a W granicy od 1 do 3qs

Otrzymujemy réwnanie

Fox
o =% {2 R 729/



ZBIGZnoéé'preznoébilpary wodnej nad roztworami H5PO4 przed-
stawiono W.tabeli 1 /zaigcznik 6/. Preiznos¢ pary czystej wody
obliczono Wykorzystujac réwnanie Antoine’a dla statych zamie-,

szczonych w pracy 'BO ] . (
1og'P°2 = A - B % /30/
t+C ;

Preznbéé péry wodnej nad roztworami H5P04 jest liniowg
zaieﬁﬁdééiq'od‘odwrotnoéci temperatury dla statego stezenia

H3P04.

(log P, ) g = +b /31/
X3 273 + t

gdzie

m - jest wspbélczynnikiem nachylenia prostej

b~ wyréz wolny
Wspétczynniki m i wyraz wolny b dla rdéwnania /31/ oraz wyniki
obliczen wspbéiczynnikéw aktywnosci wody temperatur wrzenia '
roztworu zamieszczono w tabeli 2 /zalgcznik 6/.

Dla wspdiczynnika akbtywnoscl sktadnika lotnego zatozono

réwnanie w postacli szeregu potegowego.
A
'k
I fo= ) ouds /32/

W celu przedstawienia zaleznosci funkcyjnej 1n X 3= £ (xB)

korzysta si¢ z rdéwnania Gibbsa-=Duhema.

®1n X d1n X-
| ——____.-g 3 = 0 3
X5 . = + Xz = ; /335/

Suma utamkéw molowych sktadnikdéw roztworu w cieczy jest'
| fodlh i o d :
réwna!jednosci'i»l 3k :



 Wykorzystujac réwnania /32/, /33/ i /34/ otrzymujemy réwnani
‘.0 pochodnych czgstkowych pierwszego rzedu

| . Ao
dln ) Lk
it i{gj = ) &M

/35/
k

Catkowanie rdéwnania /35/ prowadzi do POSFﬁﬁi_q

A
mg3?;ﬂ32-£% x3 : - C /56/

2z warunkéw brzegowych
X5—;1 pray x5"—"0 3 c=0
'KB 1 przy X3 1 ’ £0

Ostateczne zaleznosci na wspdiczynnik aktywnosci kwasuw fosfo-

rowego dla dwdéch warunkéw brzegowych opisujg réwnania /37/

i /37a/.
- Kk-*l

X5 /37/

o4

: Ax o
- ' x M
n §f 5 = Z"‘_k“} % 2 e

Ak A, =1
- O . )
quxB - /{;_j}'- ( Akxa -1 ) /37a/

ln 2T3

Posta¢ funkeji nadmiarowe] otrzymuje sie wstawiajac

powyzsze zaleznoscl do wzoru / 22 /

EE
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Obliczenia wspéiczynnikéw Oy i A, dla k w23
wykonano na maszynie cyfrowej Odra serii 1300 wykorzystujac

zmbdyfikowéﬁq'metodg Simplex. Za kryterium przyjeto wyrazenie

.'Ig - VZ(Xai‘ .5&2 teoret 1)2‘

gdéie
XEi - wartosé i-tego wspélczynnika aktywnosci wody
<T2 beoret i — Wartos¢ i-tego obliczonego wspbéiczynnika wody.

n - liczba pomiardw

Zestawienie wynikéw zamieszczono w zalqcznikﬁ 6 tabela 3.
Obliczone na podstawie wzoru /38/ wartoséci wspdiczynnika aktyw=-
nosci kwasu fosforowego sg bliskie O. Rzad wielkosci § 5 dla
caiggo zakresu stezea O <x3 <0,51 /x3 - ulamek molowy/ wynosit
10 . Dla wspbéiczynnika aktywnosci obliczonego wg wzoru /38s/
dla matych stezea obserwuje sie szybki spadek wspélczynnika,

osiggnigcie minimum i stopniowy wzrost wraz ze wzrostem stezenia

¢/ mebanol - kwas fosforowy

Zbadanie tego ukiadu jest niemozliwe ze wzgledu na dyspo-
nowsnie tylko roztworami kwasu fosforowego a nie czystym H3P04.
Zatozono, ze uklad tskl moze hipotetycznie istnieé¢ a charakter
oddziatywan pomiedzy sktadnikami jest zblizony do charskteru
oddziaiywan woda-kwas fosforowy.

Po uwzglednieniu powyzszych zalozea wspdiczynnik aktywnosci
sktadnika lotnego i nielotnego oraz funkeja nadmiarowa jest
.opisa#a identycznym réwnaniemljak w przypadku ukitadu woda-kwas

fosfofowy, zmisnie ulegaja jedynie stale, ktoére proponuje sig

zastapi¢ (v, na @-k i A, na ;k.
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7.2.4. Podstawowe zaleznosci i definicje w modelu

uwzgledniajacym dysocjacje skadnika hielotnego

Drugi model obliczeniowy otrzymano przyjmujac catkowitg
dysocjacje sktadnika nielotnego. W roztworach elektrolitédw

musi byé speiniony warunek elektroobojetnosei:

Vo B +J0y b &0 /39/

n_,n

i F liczba .jondéw ujemnych i dodatnich

Vi, = warbosciowosci jondw

Dla rozpuszczalnika stan stendardowy zdefiniowano w pkbte. 7.2.2.
podobnie jak i dla elektrolitu. Réznica pomiedzy poprzednim
oplsem bedzie polegata na posiugiwaniu sie¢ tzw. " $rednig jonowag
aktywnoscia", "Srednim jonowym wspdiczynnikiem akbtywnosci.
Pojegcia te zdefiniowano postugujgc sig pojeciem potencjaiow
chemicznych indywidualnych jondéw. Definicje formalne przed-

stawliaja rdéwnanla

;. ( oG ) 140/
s+ = '5n+ n;,0_,P,T
G :
- = ( on_ )n:i.’n+’P’T

Potencjat chemiczny elektrolitu opisuje rébwnanie

s R G R i /41/
cH ol \V 9 + AL _0
U3 + M+ &

Rownania definiujgce aktywnoscl indywidualnych jondéw sa postaci

o]
- @’ + B In 8 | e
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Potgczenie réwnaa /41/ 1 /42/ pozwala otrzymaé zwigzek

/!
o o . o
mj =RT 1n aj=V+/Cl‘+ + RT'1n a + )/_/(t(_ +RT 1n a_

Aktywnosé elektrolitu jako catosci zdefiniowano rdéwnaniem /h5.
Z réwnai /41/ i /43/ otrzymujemy zaleznosé
a-=aw',a%' 44/

Wspétczynnikl aktywnoscl indywidualnych jonow przedstawiajg

. ponizsze rdwnania

= C s

% dwéch ostatnich réwnan i uwzgledniajgc zaleznosci X =V, oX

1l X =y X otrzymujemy zwigzek
Vel M |
EIJ- =V+ )/_ e X X'i' X_ /46/

gdzie
Y = y +y_ 1 jest to ilosé jonéw powstajgca w toku

dysocjacji z Jjednej czasteczki elektrolitu .
Sredni jonowy wspéitozynnik aktywnosci zdefiniowano Jjako

Ttk “(J :+ e i 147/

Z =(xv+ . xt_ )’l/v

+ +

gdzie

Z rbéwnan /46/ 1 /47/ wyprowadzond zwigzek na aktywnos$é elektro-
litu jako calos$ci w zaleznosci od éredﬁiego jonowego wspdi-

czynnika aktywnosSci 1 stezenia elektrolitu

a"-i:VV:‘V_,.x.X @xjd’+ (@.x.g)

=(ii &i)v ./48/_
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gdzie
Vi Y-
9 = y+ Sw R ’ }:+ = @.X

Sredni jonowy wspbdiczynnik aktywnoéci przedstawia réwnanie

& , v
“3= +RTln(x;*:Xi) /49/

gdzie
("‘jo - Jjest potencjatem chemicznym sktadnika j /elekbtrolitu/
w takim stenie, ze wspdiczynnik dktywnosci )’ okres-

lony réwnaniem zdaza do 1 gdy X, —0

Réwnanie /50/ mozna zapisaté w posbaci

@j-@jozyRTlnx++ VER dn. ¥ . ¢ . /50/

7.2.4.1. Wyznaczenie korelacji mieszanin dwuskiadnikowych przy

uwzglednieniu dysocjacji sktadnika nielotnego

a/ woda - kwas fosforowy

W celu przedstawlienia zaleznosci lnX_l_ =T (xa) wykorzy-
stano réwnanie Gibbsa—Duhema_
2oxd Wy =0 L | /51/
Roéwnanie definiujgce utamki molowe poszczegbdlnych skiradnikdw

majg postaé

n- . n. 0
2 2 -
2= i =—5— 52/
Dotlz +05 Dot V Dxty, Dy n,+ Vn5
23

X
3 n, + Y n5



Suma utamkdé4w molowych poszczegdlnych sk&adnikéw powinna wynosié
1. 0zy1i ¢ F ' |

X, + x3+ + x3_ = 1 : - . /53/

lub inacze]
B r A (ML) =
X, + \/xB = 1
K?:zystajqc z zmlenionej postacl réﬁnania Gibbsa=Duhema /51/
mozemy napisaé dla poszczegdlnych sktadnikéw
xadlna*2+x5+dln5"5++ Xz d1n¥y =0 /54/
Po przeksztaiceniach rdéwnanie /54/ zapisano w postaci

X dli f 5+ yuxz dlnf, =0 | 755/

Z réwnania tego liczymy granice wyrazenia

aln '
lim 5\2 / ): lim ( - 15_}:2 )= 0 /56/
g

3—' 0 XB—-O

anlka stad, Ze muszg byé speinione warunki
2 01ln Sk

o x dx
Ly 3

lim g 0. lim = - oo

x3 x5-*r0

f _ :
- Dla nieelektrolitu zakiada sig zaleznos¢ na wspdiozynnik

aktywnoscl ‘podobnie jak w réwnanlu / 2./
] n f'p = kax i A

Rownan:.e / 55 / zap:.suaemy W pos’caci
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o w-Bmf . g dwm ¥ :
diae: 2 4y ——2t 2 0 157/
# B:x5 573 d Xz

Z rébwnair / 32/ i /57/ po p:a:'ze}scassz.ai:as:lces:ail.zE otrzymano zaleznosé
na wspdtczynnik sktywnosci elektrolitu i w konsekwencji na.
funkcje nadmiarowg, uwzgle¢dnlajgc warunek brzegowy

Xai —_— gdy xs_'_—- 0

a stad
3L5-l-“"’I gdy x3—0 g8dyz X5, = 6 x5 a © > 1
; A ﬂ&r1
k
1 AKx Ax
k.& %ﬁ k
k
QEB“ZO‘ka; (’1" W) /59/
k

Obliczen wspéiczynnikéw «, i A, dla k = 1,2,3 dokonano ana-
logicznie Jjak w przypadku modelu nie uwzgledniajqcego dysocjacgi
pkte 7.2.3 . Zestawienie wynikoéw eksperymentalnych i obliczo-
nych przedstawiono w zatgczniku 7.

b/' metanol - woda

Uktad ten opisano w pkte 7.2¢3.2

¢/ metanol - kwas fosforowy

Uktad ten ombéwiono w pkte.7.2.3.c oraz od strony teorii

elektrolitéw w pkt. 7.2.4.
Zgodnie z zatozeniami rdéwnanie funkcji Q bedzie identyczne

jak / 59/ . Zmianie ulegna Jedynle oznaczenia stalych(xki'&k

na @J i z o -0 |
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7.2.5. Okreslenie korelacji uktadu trdjskitadnikowego

Zaleznoscl na wspétozynniki aktywnoéci odpowiednich
skla&nikéw ukladulotrzymujé sie przez przeprowadzenie rézniczko=
wéﬁié funkeji nadmiarowej Q zgodnie ze wzorem / 23 /.

Nadmiaﬁowy potehcjal termodynamiczny mieszaninyltréj-

sﬁlbﬁnikowej przedstawla si¢ wzorem

SR =£\ Z Qi * Q.{jk = Q2+t Yz + Q3 ¢+ Qaz  /60/
izl ligon

Funkcje Qij reprezentujg mieszaniny dwusktadnikowe i oddziatywa-
nia dwuczgsteczkowe sktadnikéw i i J sg one wyznaczone dla ukkle
déw dwuczqsteczkowych o« Czton Qijk ] réﬁnaniu /60/ wyraza
zmiane potencjatu termodynamicznego zwigzang z oddziatywaniem
trdjczgsteczkowym ijk . Zwykle zaniedbuje sie ten czion i funkcje
nadmiarowg przedstawia sig¢ jako funkcje oddziaiywan dwusktadni-

kOwyChc
QUoz = Q2 + U3 + 3 /61/

Po podstawieniu odpowiednich zaleznoscl na funkcje nadmia-

. rowe Qij do réwnania /61/ i zrézniczkowaniu zgodnie ze wzorem/c23

otrzymano wyrazenie na wspéiczynniki aktywnosci skiadnikéw w mi
szanine trdjsktadnikowee

Jak wykazano w poprzednim punkcie roéwnanie funkcji nadmiarowej
dla obu modeli,dla ukiadow binarnych sq analogiczne. Dlatego toz

wyrazenia na wspbdiczynniki aktywnoscl dla ukitadu trdjsktadniko-

- wego ﬁ@da identyczne. Przedstawiajé Je nastepujace rdwnania :

L}

t
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.
5

x22 [A-T? (il-4x1 )+ ¢ (1-8x+1222,) |+ Zk:%x;k L
Sk
? Z@ k%3 /62/
k .

yj i ; ; : 2 ;£:
lnd'z =:~:xc2,i [A+B (1-4:;2 )+ C (1—8x2+’12x22 )]+ éakx; +ka3 -

p k /6:

Vi il |

P R | i il ' 4 - I ﬂk
Zl.nzj'ZJ = - x,le[A + 2B (x,]-xa)+ 3C (x,]—xz‘ﬂ +Exkx3 -
' ' k
AL
g §

2 dekﬂ.}-c -~ Z}f) k Xz = Zﬁ?i _l,f X5 / 64/

Przyjecie warunkéw brzegowych 5‘5-1 gdy xg—-ﬁ zmienia jédynie

réwnanie na wspbéiczynnik aktywnosci sktadnika nielotnego

i ;{k
11155 = X%, [A+QB (x1-x2 » 3C (xq—xe)z] "'ZO(};"; a
: k

A | 5
_Z%% (ﬂkx;c - 1) +Zﬁk"5k = % (}k:% % 1)
k

k . /65/
Czesé obliczeniowa i eksperymentalnag

tI

Wykonano 82 pomiary temperstur wrzenia roztwordw CH50H-H2
: H5P04 w ebuliometrze Swietostawskiego w warunkach izobarycznych.
Sktady roztwordw sporzgdzono syntetycznie z odczynnikdw

, CHOH - klasy cz.d.a. |

| H,0 = - destylowana

i _ . s

£ H5PO4 { = .85% roztwdr H5P04 cz.d.a.

Obszary sbezed wykonsnych oznsczci przedstawiono ns rys.11.

L |
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Dla obu modeli wykonano obliczenia sktadéw rdéwnowagowych.
Schemat postgepowania przedstawiono w pracy [101] .
Zestawienie wynikéw eksperymentéw zamieszczono w zaigczniku 8.

Weryfikacje¢ modelu przeprowadzono w zmodyfikowanym aparacie
Othmera. Aparat ten ze wzgledu na swoje cechy konstrukcyjne
nawet po diugim czasie pracy wykazywaz kondensacj@ par na Scian-
kach. Z tego tez wzgledu nie jest on przydatny jako urzgdzenie
sprawdzajgce. Dla roztworu testujgcego metanol-woda wykazywax
odchylenia sktadu pary od danych réwnowagowych [100] do 20%.
Z powyzszych wzgleddw zrezygnowano z tego aparatu jako urzgdzenia
weryfikujgcego dane réwnowagowe. Weryfikacje przeprowadzono dla
kilku punktéw pomiarowych w ebuliometrze Swigtostawskiego
skonstruowanego tak,aby mozZna byio pobierad prébki obu faz.
Dla mieszaniny testujgcej metnol-woda odchylenia sktadu pary od
danych réwnowagowych [100]wynios&y 2% « Z powyzszego oszacowanie
biedu badanego ukitadu trdjsktadnikowego wynosi ok.2%. Czynnikami
wptywajgcymi na bigd pomiaru sg: niedoktadnoéé nawazki sktadni-
kéw, biad odczytu temperatury, niedoktadnoéé wysuszenia apa=-
ratu itp. |

) : - OBSZARY BADANYCH [
N STEZEN WYRAZONE W i

K\N\NJumincs wogowyen

| \&\ \\\

\\\\\‘.\\\\x\\\\x\\\\\\
o0’0"’0’0’0’0’3’0’0’0’0’0’0!0‘0

a7/ v'\ \%0 ‘b’b"“o“o‘o \ OB
SRR
\\ u’o!o’o “0‘0’0‘0’&0\‘0\\ o

' 08 A7 \\'\\‘mon"o .‘" uo:‘o‘uo S00002
' XKD omnouo OO0
ko lelkﬁuﬁm&&ﬁﬁ&% «M&ﬂw 3&;??%&&.

't‘uuo'm‘ oun‘&'& oo‘o‘uu"ouu‘o‘u‘.‘onnu
4 o.oou OO0 .ouu ,%on‘n.o,o’:ono.u.:..o.m

A01 A
SRR 0

R _ O 0 .

"0 ar a2 a3 04, Q5 a6 a7 o8 v |

Ja2e, |

- S

I Rys.11. Obszary badanych stezen fazy ciekie]



e

| 7.3. Aparatura stosowana w badsniach destylacji modelowej]

Destylacj¢ roztworu rozpuskczalnikowego.kwaaukfosforowego
jak i déstylacje roztworu wodno—metano;owegq“prowadzono w apa=
#aturze przystosowanej do pracy ciggiej w warunkach ciénienia
normalnego jak i obnizonego.

Zestaw éparéturowy przystosowany do rozdzielania ukiadu
H,PO, - Hz0 = CHBOH' /zatacznik 9, rys.1/ skiadsl sie z kolumny
szklanaj Zz ogrzewanym piaszczem zabezpieczajacym straty cieplne
kolﬁmny, wyparki, gtowicy, chiodnicy i odbieralnikédw produktue.
Wysokoéé kolumny wynosita 500 mm a érednica 25 mm. Temperaturg
piaszcza kolumny regulowano regulatorem typu RiE2 z wykorzysta=-
niem czujnikéw termooporowych Pt 100. Wypeinienie kolumny sta-
nowity zwijki Fenskego. Zastosowano wypark¢ cyrkulacyjng
przystosowang do ciggiego odbioru cieczy wyczerpanej poprzez
zamknigcie hydfauliczne do odbieralnika. Surowiec do kolumny
dozowano z butli "Mariotte ‘a" przez rbtametr do podgrzewacza
a nastg¢pnie do kolumny destylacyjnej. Takie rozwigzanie dozo=
wania surowca zapewniaio rdéwnomierny i kontrolowany przepiyw
cieczy w jednostce czasu, co z koleli wpiywaio na stabilnosé
pracy kolumny. Odbierany destylat wodno-metanolowy zbieréno
w zbiorniku a nastg¢pnie rozdzielano we wspoidziatajgcym ukia-
dzie destylacyjnym = kolumnie rektyfikacyjnej /regeneracyjnej/.
Kolumna odpgdowa pracowaia bez orosienia szczytowego. |

'Kolumna regenerécyjn& /zalacznik’9; rys.E/ skzadata sig
z segmentow szklanych o wysokosci 1000 mm kazdy i1 érednicy
25 m% Z ogrzewanyml plaszczami Ukitad dozowania i regulacai
temperatury ptaszczy by: identyczny jak w kolumnie odpgdowej.
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"'Desty1at odbierano do odbieralnika korzystajgc z glowicy'
'z automatyczng regulacjg stosunku orosienia. Sterowanie gzo=-
wicg prowé&zono wykorzyStujqc urzgdzenie elektroniczne zbudo=-

wane 2z ukladéw:hybrydowyCh.‘

|
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7.3.,1 Metodyka badan destylacji odpedowej

Cykl eksperymentéw prowadzono w sposdb ciggiy w modelowe]
kolumnie destylacyjnej pod normalnym ciénieniem. Celem pracy
byto przeprowadzenie rozdziaiu kwasu fosforowego i rozpuszczal-
nika organicznego oraz okreSlenie technologioznych mozliwoéci
otrzymania kwasu fosforowego ok. 54% Fp0g,

Sprawdzono rozdzial roztworu rozpuszczalnikowego o dwoéch
réznych sktadach /roztwér X i Y/, otrzymujgc jako ciecz wyparng
kwas fosforowy zatg¢zony. ;

Surowiec doprowadzano na szczyt kolumny w stanie wrzenia.
Kolumna sktadala sig tylko z czgsci odpgdzajacej a powstajqca'
faza parowa w caiosci po skropleniu w chtodnicy odbierana jest
jako destylat.

Po ustaleniu si¢ warunkdé4w pracy kolumny /temperatury i na-
tezenia prﬁeplywu strumieni/ stezenia F i 804= w wyparce/
zmieniano obcigzenia i intensyanéé ogrzewania wyparki w celu
otrzymania kwasdw o roznyn poziomie_zéwartoéci P205. Sprawdzano
rozdziat fluoru w zaleznoéci od temperatury w wyparce pomiedzy
destylat i ciecz wyczerpang /dla roztworu "Y"/ oraz dla sporzg-
“dzonych:roztworéw z kwasu otrzymanego z fosforytu Floryda BPL 68.

W poczgtkowe]j fazie procesu sprawdzono czas przebywania
i peinej wymiany zawartoéoli wyparki kolumny laboratoryjnej.

W trakcie trwania procesu mierzono objetosé i masg odbieranego
destylatu oraz cieczy wyczerpanej,a takze pobierano probki
destylatu i cieczy wyczerpanej do analizy w celu okreslenia

.

stezen poszczegdlnych jonodw.
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W trakcie pracy kolumny rejestrowano:
- obcigzenie surowcem,
- temperature gitowicy kolumny,
- temperatur¢ wyparki,
- temperature sciany kolumny,
- masowe i1 objetosciowe natezenie odbieranego destylatu
i cieczy wyczerpanej. |
Odbierany destylat z roztwordw X.i Y potgczono i wykorzystano
jako surowiec do sprawdzenia regeneracji metanolu przez roz-—

dzielenie go w kolumnie rektyfikacyjnej.



7.3.2. Czas przebywania i peinej wymiany zawartosci wyparki

W pierﬁszéj fazie procesu trwajgcej 17 godzin zanalizowan:
czas przebywania i peinej wymiany subatancji wzorcowej ﬁ wyparc:
laboratoryjnej kolumny modelowej. W poczgatkowej fazie procesu
destylacji W wyparce znajdowaz si¢ roztwdér kwasu fosforowego
Cze.de8s 0 stezeniﬁ 54% P205. Po ustaleniu sig¢ warunkoéw pracy

- kolumny doprowadzono na szczyt surowiec bedgcy roztworem meta=-.
nolowym, kwasu fosforowego "Y". Ze wzgledu na nielotnos¢ kwasu
fosforowego i anallizowanych w nim i przyjetych jako substancje

~“wzorcowe jondw Nqu . E 8042, dokonano opisu matematycznego
';szybkoéci ustalania si¢ stezenia substancji wzorcowych w czasie

X Przy nastgpujgcych zatozZeniach: '

- do wyparki dopiywa roztwdédr kwasu fosforowego z natezZeniem

przepzywu q /cmB/h/ |

- stezenie substancji wzorcowej wpiywajacej do wyparki wynosi

¢, /%/ |

- objetoéé wyparki jest stala i wynosi v /cma/

- zawartoéé¢ wyparki ulega idealnemu wymieszaniu /zapewnia

to cyrkulacyjna konstrukcja wyparki/.
Zmiang stezenia substancji wzorcowej mozna zapisaé rownaniem

liniowym niejednorodnym pierwszego rze¢du:

de () _
Ve +qc (t)=q Sy /66 /

Rozwigzanie tego rodéwnania dokonuje sig najpierw przez rozwig-
zanie rdwnania jednorodnego i uzmiennieniem stalej.

Podsbawienie warunku poczgtkowegos:
f iy '

i 3 i ¢c =0 dla I'G.-:O



ponaia otfzymaé rozwigzanie réwnania, ktéré pasiada postaé:
; —(q/v; & _
¢ =0y ( 1-08 ) - )' /67/

Réwnanle to mozna sprowadzxé do mnneg postaci uwzgl@dniaaqc

|

zaleﬁnoéé na érednl czas przebywania

) Lo T e
' q i l
Réwnanie /'67 / mozna zapisaé

b b [t | ~

g = (1 “ g "t/‘).-.- o, 49 Jes |

o

Stezenia jonéw NH4+ i 80,7 w probkach na wylocie z wyparki
przedstawiono w tabeli 8 oraz na wykresie 14. Przyjeto, ze
poziom analizowanych jondw dgzy:l w wyparce do wartosci dla
N — 1,6% a 804= —> 3,2%, wartosci te przyjeto jako

wartosci Coe

Sredni czas przebywania obliczono z masy i objetoéci
odbierane]j cieczy wyparnej. Objetosé robocza wyparki wynosita
367 cm5, objetosciowe natgzenie dopiywu roztworu do wyparki
Q=7%,4 cm3/h. Wiykres 15 przedstawia zaleznosé beoretyczng opi-
sang rownaniem /g8 /, @ oznaczone punkty stosunek ci/c0 dla
azotu i siarczandéw obserwowsnych ns wylocie wyparki.

Analiza czasu przebywania pozwoliia na: obserwacj¢ zmian
stezenia analizowanych jondéw w cieczy wyczerpanej i destylacie
az do osiggnigcie stanu ustalonego /nie nastgpujg zmiany stgze-
nia analizowanych jondéw w destylacie i cieczy wyczerpanej oraz
;mia?y temperatury, zdjecie charakterystyki w stanie ustalonym
i koiejnq zmiang parametrow proceéu w celu zdjecia nastepne]j
charakterystyki.

\’.



éﬁezenie substancji wzorcowych na wylocie wyparki
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T & bieda B

:”t[h] o (c/co) GN[ %] en/C, 0804=[%] °SO4=A
teoret, :
o g 6 0,38 | 0,2375 1,4 . 0,4375
G bicli QY2 ' 0,1813 0,48 0,3 1,25 0,391
2 0,4 0,3297 | 0,62 0,3875 1,43 0,453
3 0,6 0,4512 | 0,79 0,4875 1,82 0,594
4 0,8 055507 | 0,84 0,525 1,99 0,625
&5 1,0 06321, 6,97 0,606 2412 0,656
Sl 1,2 0,6988 | 1,00 0,625 2,29 0,72
7 1,4 0,7534 | 1,00 0,625 2,46 0,7656
8 1,6 0,7981 | 1,12 0,70 2,9 | 0,922
9 1,8 0,8%47 | 1,22 0,7625 2,97 0,922
10 2,0 0,8647 | 1,17 0,6125 2,78 0,866
11 2,2 0,8892 | 1,36 0,850 2,77 0,866
12 2,4 0,909% | 1,27 0,800 2,85 | 0,891
1% 2,6 0,9257 | 1,16 0,725 2,8% 0,875
14 2,8 0,9392 1,19 | 0,7375 3,33 0,969
15 3,0 0,9502 | 1,59 0, 9875 2,89 0,906
16 3,2 0,9592 | 1,64 | 1,025 3,10 0,969
17 3,4 0,9666 | 1,54 0,99 3,02 0,9375
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Rys.12, Stezenie jonu SC)‘qF= i azotu na wylocie wyparki
oraz temperatura rejestrowana w wyparce
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7.3.3. Oméwienie wynikoéw destylacji odpedowej

Rozdziakx fluoru

Jednym z najbardziej nilepozgdanych zanieczyszczen w roz—
tworze ekstrakcyjnego kwasu fosforowego stosowanego do produkcji
fosforanéw paszowych jest fluor. Zatezanie kwasu produkcyjnego
powoduje wydzielenie do fazy gazowe] zwigzkéw fluoru[lB] .

W stosowanych w przemysle urzgdzeniach zatezajgcych stépieﬁ
wydzielenia fluoru do fazy gazoweJj wynosi ok.80%. Przy czym
fluor wydziela si¢ gidwnie Jako SiF4 i w mniejszym stopniu

w postaci HF. Hydroliza SiF4 powoduje wydzielenie sig 8102
utrudniajgc tym samym prace¢ wyparkli zatezajgcej. Agresywne
dziatanie HF na tworzywa konstrukcyjne aparatéw jest powszech-
nie znane,

Ze wzgledu na wystepowanle w roztworze rozpuszczalnikowym
kwasu fosforowego otrzymahym po wysolenlu zanieczyszczen,
pewneJj ilosci fluoru oraz na mozliwosé tworzenla sie jego
lotnych zwigzkdéw podczas destylacji, celowym wydawaio sig
zanalizowanie emisji 1 rozdziatu fluoru miedzy destylat a ciecz
wyczerpanag. Zachodzacy proces odfluorowania podczas destylacji
jest korzystny ze wzgledu na dalszg przerdbke cieczy wyczerpane]
w ktdérej wskazane Jjest aby zawartosé fluoru byta minimalna,

W modelowej destylacjli odpg¢dowej prowadzono obserwacje
rozdziatu fluoru dla roztworu rozpuszczalnikowego kwasu "X"

R

Dla kwasu "X" w wyparce utrzymywano temperature naﬂ53,5°c

co pozwolito na osiggniecie produktu o stezeniu wyjsciowynm

51,5% P205. Jako surowiec podawano roztwér o stezeniu 12,26%
P05 1 0,024% F /stosunek P205/F = 511/,
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Przez rozdestylowanie tego roztworu otrzymano w stosowane]
aparaturze roztwér kwasu fosforowego o stosunku P205/F ¥ 730,
Stezenie fluoru w cieczy wyczerpanej ustalito si¢ na poziomie
0,07%. Oznacza %o, Ze w warunkach prowadzenia procesu przeszio
okolo 40% poczgtkowe] zawartosci fluoru w surowcu do destylatu.
Analize rozdziatu fluoru dla kwasu "X" wykonanﬁ na podstawie
analiz surowca icileczy wyczerpanej. Rysunek ‘4 przedstawia
stezenie P205 i fluoru na wylocie wyparki w analizowanych prédb-—
kach podczas prowadzenia procesu oraz stosunek PEOS/F‘
Poczatkowa niska zawartosé fluoru zwigzana jest z wymiang
plerwotnej zawartosci wyparki.

Doswiadczenia przeprowadzone na roztworze "Y" miaiy na celu
dynamiczng obserwacje¢ rozdziatu fluoru przy zmienisjgcych sig
warunkach temperaturowych wyparki. Zdjete charakterystyki prze-—
prowadzonych obserwacjil przedstawiono na rys.15. Stezenie wyj-
sciowe surowca wynosito 17,9% 'P205 i 0,017 % F /stosunek Péos/F=
= 1053/ .

Zmiana parametrdéw zwigzana z otrzymaniem cleczy wyczerpane]

o podwyzszone] zawartosci P205 /okoto 60% P2O5/ spowodowala
wzrost stezenia fluoru w destylacie. Obserwowany skok w 13
punkcie pomiarowym jest wynikiem odbioru destylatu o zwigkszonym
stezeniu wody w celu otrzymania zgdanego stezenia P205 W wyparce

W obszarze II /rys.15/ wraz ze wzrostem temperatury
W wyparce obserwuje sle powolny spadek stezenia fluoru w cie-
czy wyczerpanej. Zwigzane Jjest to ze zwigkszong emisjg fluoru
2z roztworu znajdujacego sie¢ w wyparce,

Po trzygodzinnym utrzymywaniu temperatury ok.148°C

W wyparce, obnizZano systematycznie temperature do 125°¢
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/obszar III/. Obserwujgc malejace stezenie fluoru

w destylacie 1 wzrastajgce w cleczy wyczerpanej.
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Rys.15. Stezenie P205 1 fluoru na wylocie z wyparkil
oraz w destylacic w zuloZnoiol od Lomporalbury
wyparki



Z roztworu porozkkadbwego otrzymanego z fosforytu Floryda
68 BPL wytrgcono zanieczyszczenla nieorganiczne metanolem stosujagc
trzy rbézne stosunki wagowe rozpuszczalnika do surowego rozbtworu.
Roztwory te poddasno destylacjl odpedowej w celu -.zanglizowania
rozdziatu fluoru pomiedzy destylat 1 cilecz wyczerpang. Ze wzglegdu
na duze przesycenia wystepujgce w roztworze rozpuszczalnikowym
podczas przebiegu destylacji na wypeinieniu kolumny wydzielaly
sie sole nieorganiczne. Powodowato to zarastanie wypeinienia
1 utrudniato prowadzenie procesu., Bilans fluoru przeprowadzony
na podstawie analizy destylatu i1 cleczy wyczerpanej wykazywatk
znaczne rozbileznoscih. Pozwala to wnioskowat, ze czesé fluoru
wprowadzana do kolumny 2z roztworem rozPuszczalnikowym wytrgcata
sie w postaci fluorokrzemiandw oraz reagowata ze szklannym wy=—
peinieniem i elementami kolumny. Przyjmujgc za miarodajne ste-
zenle fluoru z cieczy wyczerpanej stopied przejscia fluoru do

destylatu przedstawia poniZsze zestawienie

Tabela 9

Stopien przejscia fluoru do destylatu C?F)

Roztwér CH.,OH PO r .
-,;,-—8—— &2 W roztwe. /? ¥
2 [

8/8 % % %

podstawowy - 55437 1,48 &
Hy 1,0 17,607 0,0965 67,4
B 1,5 14,625 0,069 58,7
HIII 240 9,611 0,04 22,4
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Prébki kondensatédw opardw pobranych nad wyparkg dla dwdch
destylowénych roztworéw wykazaty obecnosé fluoru w kondensacie.
Nad cieczé“wyparnq, ktérej stezenie wynosito okoto 54% P205
i 0,705% F w temperaturze wrzenia 138-140°C w skroplonych
oparach stezenie f;uoru wynosito 0,0014-0,0015% F. Natomiast
d}g cigczy wyparnej o stezeniu okoto 47% P205 i 0,152% F
W, temperaturze wrzgnia 124-125°C stezenie fluoru w zebranym
kondensacie wynosito 0,00054% F.

i Anallza roztworéw otrzymanych jako ciecz wyparna dla desty-
lowanych roztworow rozpuszczalnikowych wykazata nastgpujace
wartosci stezen, ktérych zestawienie przedstawiono w tabeli 10,
Analize metali cigzkich wykonano w urzgdzeniu do absorbcji

atomowej Perkin-Elmer 403,



T-a-b-e -1 &

10

Stezenia jonéw w otrzymanych kwasach

]

T [0 | el ] B | ] ]

% % % % % % % % % ppm
1,7 0,055 | 2,35 0,14 0,02 = = = E =
1,6 0,039 | 3,2 0,035| 0,03 n = 5 - .

= - " A - 240 | 11,6 | 5,06 -]20,5 1,27
- 0,092 | - 2 = a0 | 8,60] w47 |12,8 0,845
- 0,105 | - - - 56 | eiesli e 7,55 0,875
— 0,152 - = - 1,27 | 4,75| 6,27 | 6,58 6,05

zmieszane roztwory X 1 Y
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7.4+ Opis mbdelu rektyfikacji roztworu wodno-rozpuszczalnikowego
. i ‘J

Zestaw destylacyjny sktada sie z kolumny, wyparki
-1 skraplacza zupetnego. Nosi on nazwe w literaturze zestawu
peinego. Modele opisujgce rektyfikacje wielo- i dwuskiadnikowg
przyjmuja szereg uproszczen lub zatzehd dotyczgcych m.in.
réwnomoiowoégi.przeplywu faz wzdiuz kolumny, pracy w warunkach
adiabatycznych, masy zatrzymanej cieczy, zaleinosci funkoyjnej
skladu_i entalpii faz od temperatury i ciénienia, sprawnosci
pétek,
Ze wzgledu na bardziej popularne i powszechnie] stosowane ko=
lumny pditkowe w rozdziagle tym przedstawiono tylko opis tego
typu aparatow.
Matematyczny model procesu destylacji przedstawlia sobg ukiad
rownaa opisujgcych bilans strumieni, bilans skiadnika i bilans
cieplnye. Wprowadhenié maszyn cyfrowych do obliczen destylacji
spowodowato rozwdj technik obliczeniowych. Szersze omdwienie
tych problemdéw przedstawiono w pracach [ 99, 102=106 ] .

Celem obliczen destylacji Jest okreslenie warbtosci stezen
sktadniké4w na poszczegdlnych pdtkach, natezenla przepiywu faz
1 profilu temperatury wzdiuz kolumny.

Do numerycznego obliczania rozdziaiu roztworom wodno-rozpusz-—
czalnikowego wykorzystano metode szczegdtowo opisang w pracy[105]
Ogdélny opis metody przedstawia sie¢ nastepujqcos poczgtkowo
zaktada sig stalos¢é nateZen przeptywu strumieni oraz wartosci
Itempegatur na poszczegdlnych pdikach, ktére zwykle sg okreslane

z duzym przyblizeniem, Obliczenia prowadzone sg w sposob
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iteracyjny,az do osiggnigcia okreslonej doktadnosci.
Wartoscl temperatur okresla sig z wartosci skkadéw strumieni
a temperatury stanowig dane wyjsciowe do obliczania stezen
w nastepnym przyblizZeniu.

Obliczenia prowadzi si¢ az do spetnienia warunku

Z Xy = 1A gdzie A - zatozona dokiadnosé
i
Natezenia przepiywu faz po rezygnacji z zazozenia rdéwnomolo-
wosci oblicza sie z rSwnan bilansu entalpowego.
Model obliczeniowy przedstawiony w pracy [105] jest na
tyle uniwersalny, zZe uwzglednia mozliwosécis
- doprowadzenig surowca /w postaci cleczy, pary lub mieszaniny
dwufazowej/ na kazda potke,
- ciagglego odbioru cieczy i pary z kazde] péiki,
- odbioru destylatu w postaci cieczy, pary lub mieszaniny
dwufazowe],
- doprowadzenia lub odprowadzenla na kazdym stopniu energii
cieplnej
- wymiana masy na kazdej pdice odbywa sie¢ z pewﬁq zadang
sprawnoscig,

- nieréwnomolcwego przepiywu fazy ciekitej 1 parowej.
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7e4e1e Metodyka badah rektyfikacji roztworu

wodno—-metanoloweso

Zatozeniem dos$wladczed byto sprawdzenie wezia regene-—
racji metanolu. Surowiec podawany na kolumng rektyfikacyjna
otrzymano z oddestylowanla wody i metanolu na kolumnie odpedo-
wej z roztworu rozpuszczalnikowego kwasu fosforowego /roz-
twory X 1 Y/. Surowiec ten posiada w swoim sktadzie fluor
/0,0028%/ oraz P205 /0,00069%/. Nie stwierdzono natomiast
wystepowania w nim azobtu.

Sprawdzono rozdziai fluoru i1 stoplien jego przejscia do
cleczy wyczerpanej 1 destylatu.

Rektyfikacje prowadzono w sposdb ciggiy na kolumnie z wypei-
nieniem /zatacznik 9 - zdjecie 2/. W czasie pracy kolumny
rejestrowano temperaturge w nastepujgcych miejscachs

- giowica kolumny

- wyparka

- w miejscu dozowanla surowca do kolumny.

Dodatkowo rejestrowano temperature sSclan kolumny w dwdch
punktach w czgécl wzmacniajgcej i1 odpedoweje.

Po uruchomieniu kolumny i ustaleniu sie¢ parametrdédw jeJ
pracy odbierano destylat 1 clecz wyczerpang. Podczas trwanla
pracy zmieniano ogrzewanie wyparkl w celu: odpedzenia czgscl
metanolu z cieczy wyczerpanej i otrzymania prawie czystej wody.
Warunki pracy kolumny dobrano tak, aby pracowaia ponizej
punktu zachiystywania /zalewanla/. W poczgtkowym okresie

pracy obserwowano zalewanie dolnej odpedzajgcej czegsci kolumny,



- 90 -
Zwigzane to byio z niewtasSciwym doborem stosunku orosienia.
Objetoéé i mase destylatu oraz cieczy wyczerpanej rejestrowano
w czasie i analizowano skiady na zawartosé azotu 1 P205°

Metody obliczen destylacji dwuskiadnikowej 1 wieloskiadnie
kowej dla kolumn pdéikowych posiadaja bardzo'bogate opracowanie
~literaturowe zagraniczne i krajqwe[99,ﬁ02—106]wraz z gotowymi
. programami obliczeniowymi. W zwigzku 2z tym,.éa w realizacji
przemystowej badz pdéitechnicznej bedzie istniaza koniecznoéé
regeneracji metanolu, niezaleznie od wybranego wariantu techno-
logicznego na kolumnie podikowe] badz wypeinionej, celowym oka=-
za10 si¢ przeprowadzenie obliczed rektyfikacji.
Obliczenia dla skiadu surowca przebadanego w trakcie prowa-
dzenia eksperymentu oraz dla skiadu wynikajgcego z zatozen
projektu procesowego [91 ] przeprowadzono z wykorzystaniem
programu obliczeniowego "Kolumna" [ 105 ]  /zalgeznik 12 /,
Program "Kolumna'" wykorzystywany jest do obliczen dwu i wielo=-
sktadnikowej rektyfikacji w kolumnach péikowych.

Réwnoczesnie przedstawiono obliczenia dla laboratoryjnej

kolumny z wypeinieniem uzywanej w doéwiadczeniach /zaigcznik 11/,
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7.4e2. Ombéwienie wynikéw doswiadczen

Po ustaleniu warunkdéw pracy, kolumna pracowaia bez zakid=-
ceh., Uzywana w doswiadczeniu kolumna posiadaia duzg sprawnosé
co pozwolito praktycznie na catkowitg regeneracj¢ metanolu,
Jjego zéwartoéé w cleczy wyczerpanej po ustaleniu sig warunkédw
pracy byta znikoma.

Sprawnos¢ dzilatania kolumny wyraza sie liczbg pdiek
teoretycznych. Zaleiy ona od obcigzenis kolumny, kompensacji
strat cieplnych /orosienie wewngtrzne/, wysokosci i rodzaju
wypeinienia, stosunku orosienia.

Dla obranych warunkéw pracy wysokos¢ wypeinienia jako
elementu czynnego kolumny dajgca efekt rozdziatu réwnowazhy
jednej pdéice teoretycznej /WRPT/ wynosita 10 cm,

Pomiary sprawnosci przeprowadzono podczas prady ciggtej pod
orosieniem czesciowym. Wypetnienie kolumny stanowity zwijki
Fenskego.

Regenerowany surowiec zawierait 0,0007% P205, ktoéry
w catoscl przechodzii do cleczy wyczerpanseje.

Stezenie fluoru w destylacie zmienialo sig w trakcie
trwania procesu i ustalaio na staiym poziomie dla ustalonych
warunkéw pracy. Poziom fluoru w zaleznosci od temperatury
w wyparce Swiadczy o Scistej zaleznoéci tych dwdéch wielkoéci.
W zakresie temperatur obserwowanych w wyparce /91-100°C/ okoto
10% fluoru zawartego w surowcu przechodzi do destylatu.

Poczgtkowe niskie stezenie fluoru w cleczy wyczerpanej
i jego powolny wzrost zwiazany Jjest z wymlang zawartosci wyparki,

ktérg w momencie startowym stanowita woda wodociggowa.
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8. WNIOSKI

W pracy wykonanej w aspekcie technologil bezodpadowe]
metody wytwarzania kwasu fosforowego, fosforandéw paszowych
lub kwasu fosforowego wysokiej czystosci 1 kredy nawozowej
[1, ?8] y a takze w aspekcie zastosowanla w tradycyjnej
technologii ekstrakcyjnej, przebadano wezei oczyszczania
rozpuszczalnikowego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego oraz
regeneracji rozpuszczalnika. Jest to cz¢s¢ pracy nad nowg
metodg przerobu surowca fosforowego. Wdrozenie opracowanej
technologii jak 1 optymelne projektowanie jest mozliwe po
wyJjaénieniu szeregu problemdéw, ktdére nie sg znane w lite-
raturze.

Przeprowadzono badania modelowe systemem ciggiym
/170 godz./ wysalania rozpuszczalnikowego kwasu fosforo-
wego wytworzonego podczas badan wielkoprzemystowych nad
wprowadzeniem jonu amonowego do etapu rozkiadu surowca
fosforowego. Proces wysalania rozpuszczalnikowego opisano
réwnaniami regresji wielokrotnej wyliczajgc wspdiczynniki
regresji czgstkowej i-wielokrotnej przy wykorzystaniu
techniki numerycznej.

Wykorzystanie metod identyfikacji statystycznej umoz=-
liwié moze wybér optymalnych parametrdé4w procesowych.
Rozdestylowanie roztworu rozpuszczalnikowego i otrzymanie

jako gtéwnego produktu oczyszczonego kwasu fosforowego o ste=-
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. zeniu 5%%'nie|przedstawia istotnych probleméw. Jedynie w przy=-
padku réztworﬁw swiezo wysolonych ze wzgledu na duze przesyce-
: nia:mpze wyséepowaé wytrgcanie osaddw.

W literaturze nie sg dostepne dane rdéwnowag fazowych
viecz-para specyficznego uktadu tréjsklédnikowego metanol-
-woda-kwas fosforowy. Nie sg tez dostepneuinformacje 0 wpily-
wie kwasu fosforowego na wspdtczynniki lotnosci wzglednej,
jak'féwniez ?fektu solnego w powyzszym ukiadzie. Dlatego Dbyio
koﬁiec;ne okraélenie réwnowag fazowych ciecz-para uktadu
metanolfwoda-kwas fosforowy w warunkach izobarycznych.
Zaproponowano dwa modele obliczeniowe udziatdédw molowych
sktadnikédw lotnych w parze. Obliczone udzilaty sktadnikoéw
lotnych w parze dla obu modeli maja zblizony przebleg krzy-
wych réwnowagli w uktadzie y - X! Stezenie kwasu fosforowego
w badanym ukladzie zmieniono od 0,05 do 0,55 utamka molowego.
Dla stezen ,metanolu xa < 0,55 sktad fazy .parowej wykazuje
ujemne odchylenie od krzywej réwnowagi ukitadu binarnego metanol-
woda /efekt wsalajgcy/. Odchylenie zwieksza sie¢ wraz ze wzros-
tem udziatu kwasu fosforowego w fazie cieklej.

Przeprowadzono badania modelowe procesu destylacji roz-
tworu rozpuszczalnikowego kwasu fosforowego oraz sprawdzono
realnosé technologiczng tego procesu. Badania przeprowadzono
w najbardzie]j ekstremalnych warunkach = ciénienie atmosferyczne,
ze wzgledu na mozliwosé tworzenia sie estrdw kwasu fdsforowego.
Z doniesiefi literaturowych [54] wiadomo, Ze w uktadzie CH;OH-
-H,0-H;P0, poddanym destylacji kotiowej tworzg sig estry mono=-
1 unmerlewe kwasu fosforowego.

Poﬁoduj% to obpizenie jakoscl produktu i straty metanolu.
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Podczas destylacji kottowej w ukiadzie wzrasta stezenle
kwasu fosforowego a obniza sig stezenie wody i metanolu.
Zmiana sktadu fazy ciektej i warunki temperaturowe sprzy-
jajg tworzeniu si¢ estrdw.

:'W badaniach modelowych wykorzystano aparat zapewniajacy

~ wysokag sprawnosé destylacji i1 zapewniajgcy odpedzenie na
drodze fazy ciekiej metanolu.

Wykonéno-analize widmowg w UV, ktéra nie wykazata istnienia
estréw w destylacie, cieczy wyczerpanej lub samym roztworze
rozpuszczalnikowym,

Wiadomo, Ze najbardziej sprzyjajace warunki temperaturowe
estryfikacji rozpoczynajg sl¢ powyzej 100°C. W aparacile
prﬁcujqcym systemem cilggtym rozktad temperatur wzdiuz wy-
peinienia przebiega od temperatury wyzszej o kilka stopni

od temperatury wrzenia surowca ponizeJj punktu zasilanila

do okoto 100°C nad wypérka,. A wiec rozkiad,temperatur jest
korzystny dla zminimalizowania strat rozpuszczalnika,.

Istotne znaczenie posiada rdéwniez czas kontaktu metanolu |

i kwasu fosforowego w warunkach sprzyjajgcych estryfikacji
/warunki niezachowawcze/. W desﬁylacji ciggtej czas ten

jest zdecydowanie krdétszy niz w destylacji okresowej.

Bilens masowy metanolu przeprowadzony dla kolumny modelowe]
nie wykazat, w granicach btedu pomiarowego, strat zwiazanych
z estryfikacja. Szacowanie strat metanolu podczas regeneracji
wynika jedynie z udzisiu metanolu w cieczy wyczerpanej. Straty
nie powinny przekraczaé 1%. _
Czystosé otrzymanego zatezonego kwasu fosforowego pozwala

otréyma& fosforany paszowe kazdego Eypu.
. { .
|
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T a 8
Skiady chemiczne fosforanbéw paszowych produkowanych
w kraju i za granica [3]
Fosforan P Ca Fe Mg b3 AY Fb s Cr Be Kraj
% % % % % jo)ee] jeyojul DDI DDIm pom
1 F-3 4 L 5 ) £ 8 9 10 11 12
odfluoro-
W 18,26 32 0,5 0,2 0,1 8600 2,2 1 39 0,008 | USA
dwuwapniowy|] 18,5 21 171 0,5 0,14 | 8200 4,0 b4y7 101 0,006 | Usa
dwuwapniowyjy 21,2 | 18 0,8 0,2 0,15 3400 2,0 2+5 128 0,012 | USA
jedno- :
anonoiry 24 0,5 1,2 O,4 0,24 USA
dwuamonowy 20 0,5 TS5 0,4 0,2 USA
tréjpoli-
fosforan
sodowy 25 - 0,004 - 0,02 USA
jednowap=-
niowy 22 18,5 - 0,10 Szwecja
dwawapniowy| 17 26 - 0,10 Szwecja
magnezowy 12,8 0,9 - 223D 0,056 Szwecja
dwuwapniowy| 16,7 0,15 30 ™ 6 PRL
=18,5
Jjednovap-
niowy 22,0 0,15 30 ° 6 PRL
dwusodowy 8,4 0,1 20 " o PRL
dwuamno=-
nowy 22,9 0,15 e0 * PRL
x = letale ciezkie /Pb/

yokmozsed mouexoFsoF ApeiNS
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Reaktor stosowany w badaniach

A
TERMOMETR
? _
METANOL (KWAS EKSTRAKCYJINY
<y
H,0
<
CHLODZACA
et | SRR 1 PULPA DO
5 / FILTRACJI
T !
Ry, L
H>0
NN
CHLODZACA

Rys.1 Schemat reaktora " stosowanego w badaniu modelowym
wysalania rozpuszczalnikowego
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ZAEBCZRIE 3

Wyniki obliczen statystyoznych

Rownanie ogdlne

Zmienne zaleizne

P,0s
Y o Sl 10°
A= W o
CH.,OH
Y2 = M = 2
ZP050kstr
P.0
W s el
> CH ;O
P.0
—d
Yf-{- = F . '? 0403
P.0
2
15 = —Fﬁ—
2.0
%=_&i
F6203
P.0
2
Tl i
S0,
P.0
¥ie ekl
8 N

n

b 5

"l

Zmienne niezaleine

X = %?‘

2
H, POy
X, = P e
NH4H2P04
A /NE, /580,
3 =
P205
X, = czas przebywania /1T / /h/
CH,OH
T e
3L Dl
25
On
Xg = temperatura [ b]
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Tabelas

4]

Zestawienie wartosci pomocniczych
.1 wspéiczynnikdédw korelacji wielokrotne]

(Zg)‘2

i Tk R
10° 10%
1 1,0443 ﬁ,%?#? 1,0905 0,5050
2 10,6713 0,4127 0,4506 0,774
3 0, 3665 0,1424 0,1343 0,7351
4 5,329 28,9428 28,4026 0,6693
5 70,8265 4880, 386 5016,393 0,7417
6 76,7107 - |6091,335 5884, 531 0,6145
7 2,0379' 4,7264 4,1530 0,6729
8 - 2,4853 5,5907 6,1770 0,6529
9 8,8727 68,9048 78,7248 0,3223
Tabela 2
Zestawienie wielkoéci pomocniczych

2% J1x)° (in)z

10° 10° 10"

v 1,0376 0,1001 1,0766

2 8,3396 9» 9697 69,5483

3 0,3276 0,0168 0,1073

4 53,9919 2,0429 15,9353

5 11,7921 0,2842 3,2115

6 20,0550 3447450 402,2030

-
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Tabela

5

Zestawienie wielkoéci pomocniczych
i wspélczynnikéw korelacji czgstkowe]

Z:xixj

XX
i i 10° 10~
1 2 7,0421 =1,1521
2 3 295219 1,2599
3 4 1,0318 -0, 9039
b 5 6,0523 0,4062
G 6 30,4425 2,0689
1 3 0, 2441 -4,7879
2 4 26,1396 -1,0774
3 5 0, 4654 -2,0635
o 6 69,4810 2,7027
1 4 3,2932 -2,2793
2 5 13,6141 4,3%275
3 6 D5y4733 -0, 5489
1 5 1,5839 1,8259
2 6 141, 9160 0,6932
1 6 17,1905 -3,1024




Tabela
Zestawienie wielkosci pomocniczych

4

X3y . :
1 2 ! 4 5 [ i 8 9

10” 10” 107 10” 10? 107 102 107 10
1 0, 9644 0,5732 | 0,3245 | 4,8543 | 0O,6448 | 0,6823 | 1,8960 | 2,2313 | 0,7703
2 79496 4,9131 | 2,7264 | 44,0737 57727 5,5666 |[11,4950 116,6505 | 6,3348
3 0,2865 0,1778 | 0,0954 | 1-4107 0,1838 0,2039 | 0,3995 0,5770 | 0,2531
4 3 0055 2,2609 | 1,4657 | 1,6126 | 2,158% | 2,3664 | 6,7428 | 8,3497 | 2,9107
5 1,5877 1,0565 | 0,5610 | 8,4505 | 1,225 | 1,2172 | 3,1395 | 3,8081 | 41,3248
6 173454 11,4561 | 6,0300 |89,3719 | 11,8667 | 12,7853 |[34,0365 42,0404 14,9471

Tabela. 5
Zestawienie wspdiczynnikéw korelacji czastkowej
Txy T

1 2 5 4 5 6 o 8 9

1071 10=1 1071 101 101 10~1 101 101 201
1 3,4006 | =-2,1153 | 0,8420 | 2,9716 | 3,4160 | 1,2849 | 3,4562 | 3,2774 | -0,6404
2 1,9341 1,7634 | 1,430% | 4,6478 | u,8854 | 0,8770 |-3,9017 |-1,8880 | 14,0970
3 -0,0581 =143592 | =1,1373 | =0,8937 | -1,5505 | =0,7704 |[=5,1925 |-6,0599 159200
4 -3,6901 2,2313 | 5,1819 | -0,2931 | -3,1816 | =2,3038 |-0,3165 0,745 -1,4924
9 0,7863 645399 | 1,3891 | 4,9821 5,7284 4,8395 | 11,6773 2,7305 | =1,8089
6 - =1,0215 2,52%8 |-2,7746 | -0,6412 | -0,8783 | -1,3892 |-0,9003 o 7963 | -0,1184
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ZANLACZEIE O

Wynikl obliczed statystycznych

Réwnanie ogdlne

4 5
£, ab, + ? DX + 5 bixi? /2/
i=1 _ . _ i=4

Tabeda 3
Zestawienie wartoéci pomocniczych

& wspélczynhikéw korelacji wielokrotne]
/

2 2 ;
S e D O R
107 10" 40P
1 1,0443% 191747 1,0905 00,5342
& 0,6713% 0,4127 0,4506 0, 8047
3 0, 3665 0, 1424 0,1343 0,7822
&4 535294 28,9428 28,4026 0,6887
5 70,8265 4880, 386 5016,39% 0,7768
6 76,7107 6091, 335 5884,53%1 0,6346
? 2,0379 b4, 7264 4,1530 0,06758
8 2,485% 5,5907 6,1770 0,6680
9 8,8727 68,9048 78,7248 0,4476
Tabela 2
Zestawienie wielkoéci pomocniczych
' 2 2
)% INEN D%
_ 10° 10°
1 1,0376 0,100 1,0766
2 8,339 9, 9697 69,5485
3 0,3%276 0,0168 0,1073%
4 519919 2,0429 , 15,9355
2 147921 0,2842 %,2115
6 20,0550 34,7450 402,20%0
i 20,4288 139,045 417,356
8 2,8419 0,80064 8,0766




Tabela

3

Zestawienie wielkoéci pomocniczych
i wspdiczynniké4w korelacji czgstkowe]

Z:xixj qxx
1 j 102 10~
K 2 7,0421 -1,1521
2 5 245219 152599
3 4 1,0318 -0,9039
4 5 6,0523 0,4062
5 6 30, 4425 2,0689
6 7 368,835 2,4748
7. 8 50,3323 0,4288
1 3 0, 2441 -4,7879
2 4 26,1396 -1,0774
_ 5 5 0’4654 “210635
4 6 69,4810 2,7027
5 7 31,4462 0,5586
6 8 48,8343 2,7019
1 4 53,2932 -2,2795
2 5 13,6111 4,3275
9 6 S5y4735 -0,5489
4 7 - 151,0566 - 9,6475
5 8 4,7035 92,9089
1 e 1,5839 1,8259
. 2 6 141, 9160 0,6932
4 7 4,8089 . -0,9033
4 8 9,6']65 0, 2774
i 6 17,1905 -3%,1024
| 2 7 124,468 -0,9028
) 3 8 0,7089 -2,3225
' 1 15,7154 ~2,0982
2 v 8 2%,2913 4,6499




TTabela &
Zestawienie wielkosSci pomocniczych

\

Xiy - '- -
- 1 2 5 4 = S i 8 s
10° 10° 10° 10° 107 10” 10° 10° ot -
1 0,9641 | 0,5732 | 0,3245 4,8543% | 0,6448 0,6823 | 1,8960 2,2%13% | 0,7704
e 7 9496 449131 i 247264 44,0737 | 5,7727 545666 | 11,4950 | 16,6505 | 6,3348
3 0,2865 0,1778 | 0,0954 1,4107 | 0,1838 0,20%39 | 0,3995 0,5770 | 0,253
4 3,0055 2,3609 ' 1,4657 1,6126 | 2,1583 2,%664 | 6,7428 8,3497 | 2,9107 -
5 1,5877 1,0565 | 0,5610 8,4505 | 1,1225 1,2172 | 3,1345 3,8081 | 1,3%248
6 17,3454 | 11,4561 | 6,0300 89,3719 | 11,8667 | 12,7833 | 24.0%65 42,0404 | 14,9471
7 12,9239 | 12.7217 ! 8,9514 74,1114 | 9,8115 | 11,2907 | 33,3787 | 42,7472 | 14,7261
8 2,5340 1,736 l 0,8501 13,9546 | 1,8492 2,0097 | 5,0302 6,1246 | 2,0924
24 bela 5
Zestawienie wspdéiczynnikéw korelacji czastkowej
rkx B _
7 2 3 m 5 6 7 8 9
X 10~ 10~ 107" 10~ gl i et | 0 10~ 10~
1 3,4006 | -2,4153 | 0,8420 2,9716 | 3,4160 1,2849 | 3,4562 3,2774 }0,6404
2 159341 157634 | 1,4303 4,6478 | 4,8854 0,8770 | -3,9017 | -1,8880 |1,0970
3 -0,0681 -1,3592 |-1:1575 -0,8937 |=-1,5505 | =0,7704 | -5,1925 -5,0599 11,9200
4 -3,6901 2,2313 ; 5,1819 0,2931 |-3,1816 | -2,3038 | -0,3165 0,0745 F1,4924
> 0,78063% 655399 | 1,3891 4,9821 02,7284 | 4,8395 | 11,6773 2,7%05 11,8089
6 -1,6215 2,5298 {-2,7746 -0,6412 |-0,8783 | -1,3892 | -0,9003 0,7963 {0,1184
7 -3,0528 1,9976 | 4,7986 -2,3924 |-2,8230 | =1,7204 | -0,4479 0,0597 F0,9459
B 0,6976 6,3822 | 0,7650 4,8199 | 5,4128 4,6453 | 1,2999 2,6466 |1,4156




Zestawienie wynikdéw eksperymentalnych réwnowagi ciecz-para ukiadu
[100] 1 obliczonych wartosci stalych réwnania
Redlicha-Kistera oraz wartos$ci wspdiczynnikéw aktywnosci

metanol=-woda

Tabela 1

Wartosci eksperymentalne Obliczone z rdwnania
Lpoe Redlicha-Kistera

X, Y4 OC’G in ¥, in ¥ 5 11:12{,l in ¥,

1 e 2 & 2 o / 8
1 0,02 04134 96,4 0,7862 0,0063% 0,7571 0, 0004
2 0,04 0,230 9345 0,7265 0,0163% 0,7170 0,0017
3 0,06 0,304 91,2 0,6751 0,0223% 0,6782 0,0037
4 0,08 0,%65 89,3 0,63%1 0,0242 10,6405 0,0065
5 0,10 0,418 87,7 0,5991 0,0204 0,604 0,0107
6 0,15 0,517 84,4 0,5182 0,0195 0,5184 0,0224
7 0,20 0,579 81,7 0,4372 0,0500 0, 4402 0,0389
8 0,30 0,665 78,0 0,3010 0,1051 0, 3059 0,0835
9 0,40 0,729 7543 0,2025 0,1589 0,1999 0,1404
10 0,50 0,779 2%, 0,1264 0,2298 0,1201 0, 2054
11 0,60 0,825 71,2 0,0720 0, 3006 0, 0641 0,2735
12 0§70 0,870 69,3 0,0425 0,3731 0,0285 0,329
13 0,80 0,915 67,5 0,0280 - 0,4324 0,0089 0,3966
14 0,90 0,958 66,0 0,0139 0,4869 0,0013 0,4385
15 0,95 0,975 65,0 0,0163 0,7058 0,0002 0,4513

State rdwnania Redlicha=Kistera

A
B
C

0,65095
-0,17045
-0,023065

BpoM-Tousjem npepim exed-zooTo TILMOUMOI MONTUAM OTUOTME4SOY

eXINRZDVNEY 2

T (1'.:‘



Tabela 1

Zalezno$é logarytmu dziesietnego preznosci pary wodnej
/unHg/ nad roztworami kwasu fosforowego /94/

LN

ol .

At 293 | 303 | 313|323 | 333 | 3e3 | 355| 363 | 373 | ze3| 395 | soz| s13 | 423
54

[=)| [x]| [=}|[%] (=] |[x] | [=]| (=] | (=) | (=]f{ (=] [=]| (=] [¢]

=4

LTI E T 1%

N
wn

b4

GEITRBVNYE &M

0,00957 | 1,2438|1,4997] 1,7338 1,9520| 2, 1665| 2, 3622| 2, 5467| 2, 7179| 2,8782
0,020 | 1,2401|1,4893]1,7338|1,9447|2,1643| 2,3536| 2,5439] 2, 7153| 2, 8765
0,0362 |1,2382{1,4786|1,7338|1,9410| 2,1552] 2, 3522 2,5374| 2, 7096 2,8712
0,0439 |1,2382|1,4676|1,7216|1,9334|2,1483| 2,3434|2,5335| 2, 7045/ 2, 8664
0,0577 }1,2189|1,4742|4,7153|1,9253| 2,1460| 2,3374 | 2,5287| 2, 7007| 2,8628
0,0730 | 1,2189|1,4565| 1,7026|1,8977|2,1342| 2, 3252|2,5150| 2,6861| 2,8482
0,090 | 1,1987|1,4447|1,6894)1,6977|2,1145| 2,3095(2,4935| 2,6703| 2,8355
0,1091 | 1,1687}1,4206|1,6618|1,8721}2,0913| 2, 2864 |2, 4664| 2,6517| 2,8160
0,131 | 1,14131,3950{1,6384|1,8450] - |2,2603|2,4400|2,6239|2,7898
0,1552 |1,1120}1,3679(1,6008|1,8185|2,0349| 2, 2306|2,4105| 2, 5950| 2, 7602
0,183 1,069641,3190}1,5559|1,7686|1,9803| 2,1753|2, 3565{ 2,5559| 2, 7179 |2, 8642
0,216 1,016411,2639(1,5069(1,7153|1,9257| 2,1245 |2, 3014 2,4957| 2,6632 | 2, 7919
0,2543 |0,9557|1,1987]1,4316|1,6399|1,8496|2,0438|2,2248| 2,4243|2,5891 |2,7191| 2,8606
0,300 |o0,8677}1,1170|1,3522|1,5622(1,7730(1,9629|2,1460| 2, 3522| 2,5079 |2,6384| 2, 7790
0,355 |0,7516|0,9904]1,2382]1,4328|1,6758|1,8677|2,0438| 2,1946| 2, 3803 | 2,5316| 2, 6813 | 2,8203
0,4235 |0,58410,840%3]1,0806(1,2915|1,5100}1,7153 |1,8935| 2,0779{2, 2382 |2,3857| 2,5373 |2, 6532| 2,8160
0,51 - |0,5925[0,840%|1,0668|1,2948|1,4997 |1, 6894|1,8765|2,0438 | 2,2049| 2, 357¢ |2,5160] 2, 6488 |2,7785

= oLL =

9OXINZOVZIVZ

096MOJ0JSOT nSeMY Twexomazox peu Leupom Axed ogouzdad




aktywnosci obliczonych i eksperymentalnych dla roéwnania /32/

Tabela 2 : : :
Zestawienie wspdlczynnikéw korelacji r rdéwnania /31/ oraz wspdiczynnikédw

T

. . ]
Pe % Xnol 3} _ XE J)Eteoret.i
H3P04 H3POL|. E. m b T/K/ 2 X’ 2 teoret. 7 e

| _ 100% - -

1 5 | 0,00957 -0,99999 | -2236,81994 |8,880229298 | 372,84- | 1,0155 1,0117 10,3764

2 10 C,020 -2,99597 | =2241,177499|8,889284153 | 373,00 1,0204 1,0198 0,0624

3 15 0,0362 -0,99995 | -2239,390411|8,878718297 | 373,36 41,0244 1,0246 0,0260-

4 20 0,0439 -0,99982 | -2241,327034|8,877869263% | 373,74 1,0187 1,0241 0,5339

5 25 0,0577 -0,99997 | -2248,409983|8,854012872 | 373,91 1,0200 41,0226 0,2579
6 30 0,07%0 -0,99585 | -2241,167291]8,858197755 | 374,%4 1,0070 1,0090 0,2020

7 35 0,090 -0,99998 | -2238,85241618,8356715117 | 375,90 0,997 0,9921 0,0399

8. 40 0,1091 -0,99997 | -2250,075633|8,846311836 | 377,18 0, 9687 0,9674 0,1364

9 45 0,131 -0,99997 | -2248,855159{8,816126102 | 378,89 049360 0,93%1 0,3093
10 50 0,1552 -0,99963 | =2249,992077(8,78959273% | 380,76 0,9030 0,8897 1,4709
11 22 0,183 -0,99992 | -2248,15399318,736208925| 383,%% 0,887 0,8352 0,4206
12 €0 0,216 -0,99987 | -2235,0223498,641703603| 387,96 0,7653 0,7673 0,2573
15 65 0,2543 -0,99985 | =2213,791111{8,504044298 | 393,69 0,6694 0,6885 2,8605
14 70 0,300 -0,99982 | =2218,715502} 8,438544051 | 359,20 0,6008 0,6002 0,1042
15 Ve 0,355 -0,999856 | -2231,442015|38,361512595| 407,14 0,5140 0,5078 41,2050
16 80 04,4235 -0,99%96 | -2245,485382|8,252250608| 418,04 0,4218 0,4195 0,5361
17 | & 0,51 -0,99995 | -2340,393613| 8,318577718| 430,40 | 0,3575 0,3538 e

Wartoéci wspdiczynnikéw obliczonych dla réwnania /32/ wynosza
¢, = =11,226 i (up = 5,82% i (g = 8,5406
Aq = 1M 5 A, = 1,1567 i Az = 3,036 -
8redni bl3d wzgledny ;i
=-—% gz t;oret.; - Kai . = 2'61554010-5
B 2 teoret s
Odchylenie kwadratowe éredniego btedu wzglednego s/ & / = 82 teoret 3 = 8ot -M=1,2648.
: J 2 teoret _

n =1
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Obliczanie preznoéci pary wodnej nad roztworami

kwasu fosforowego’

Znané.sq ciénienia pary wodnej nad roztworami kwasu
'quforowegb dla staiych stezen H3P04. Ciénienie pary wodnej
nad roztworem kwasu opisane jest rdéwnaniem /31/. Obliczenie
préznoéc; pary wodnej dla dowolnego stezenia kwasu fosforo-
wego 1 dowolnej temperatury sprawia trudnoéci ze wzgledu na
brak wartoéci.stélych m i b dla odpowiednich wielkoéci stezen
Kwasu e

Dla stezen kwasu O < EB £ 0,85 oraz temp. O - 1?O°Q
zaproponowano metodg obliczania preznosci pary uzalezniajgc
~Jjg od dwéch zmiennych températury T i steﬁenia Xz /utamelk
molowy H3P04/.
Przyjete do obliczenia réwnanie posiada postad

log P2={30* ﬂMT + ﬁ2x5+ ﬂ5T2+ﬂ4x32+
+ ﬂ5x35+/56x31‘+ ﬁ.?%-

Dla danych eksperymentalnych 92 wykonsno sprawdzenie
przyjetego réwnania. Estymowane wspotczynniki regresji wynoszg:
I 84377522
1,461888 1072
=4,215259,10™
-1,415528 .10~°
-4,853948

K G G
ol RS i . o
7 IR NN T B 1|
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/5 = 3972138
b = 51364724
/@ v = —2’177’227 |

A0~

Wspdiezynnik korelacji wielokrotnej R = 0,99991



Tabela 1

Zestawienie wspbiczynnikéw aktywnosci obliczonych i eksperymentalnych

dla modelu z catkowita dysocjacja

= S amva—- !
Lpw ]| 2355 X3 2o X3 X3t !2 ¥ 2teoret. |12 &ZCWG_
1007
b | 2 2 8 2 e 7 8 R =
5 0,00957 0,9628 0,009%07 | 0,0212 1,0443 1,0380 0,60535 |
> 10 0,020 0,9245 0,0189 0,0431 10817 | 1,0798 0,17395 f
3 15 0,0362 0,8852 0,0287 0,0654 1,1153 1,1222 0,61780 |
: 20 0,0439 0,8448 0,0333 0,0884 1,1529 1,1638 0, %5271 ;
5 25 0,0577 0,8033 0,0492 0,1122 1,2052 1,2029 0,15296 .
5 30 0,0730 0,7605 0,059 0,1365 12277 142577 0,81822 %
7 35 0,040 0,7165 0,0709 0,1616 1,2596 1,2665 0,54928- '
3 0 - 0,1091 0,6712 0,0822 0,1874 1,2857 |1,2873 0,12267 |
9 45 0,431 . 0,6246 0,0939 0,2140 1,3022 1,2982 0,31078 I
D 50 0,1552 0,5765 0,1059 0,244 1,5233 | 1,297 1,97970 |
1 55 0,183 0,5269 0,1183 0,2697 1,3005 1, 2824 1,39260 ‘
2 60 0,216 0,4757 0,1311 0,2983 1.261% | 1,2525 0,69647 {
5 65 0,2543 0,4229 0,1443 0,3289 1,1803 1,2066 2,22480 * |
+ 70 0,300 0,368% 0,1579 0, 3599 41,1415 1,1588 0,23231 ,
5 75 0,355 0,3121 0,1720 0,3%921 1,0623 1,0661 0,35697 i
5 80 0,4235 0,2539 0,18565 0,4251 0,9578 0,9740 1,68860
17 85 0,51 0,1937 0,2016 0,4595 0,9045 0,8694 3,87790

x5 1 Xz W rubryce 3 i 4 speinia rdéwnanie /53/

Wartosci wspdiczynnikdéw obliczonych dla réwnania /32/
oq = =58,156 s Qp = 9,783%6 P o3 = 4,8648
H

Aq = 2,2450 3 “Ap = 1,8049 Az = 1,0445
‘Sredni biad wzgledny oA = 3,1539.10~5
Odchylenie kwadratowe Sredniego bigdu wzglednego

s/¥/ = 1,2955,1072

hOJQH—OEH npeixn Tosoumkgye THTUuLzofodsp
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Zestawienie wynikéw eksperymentow rdéwnowagi clecz—-para

Tabela 1

jacy dysocjacji sktadnika nielotnego

Wyniki eksperymentéw - model nie uwzglednia=-

Lpe

Serig

Nr

,

0,700

i X, % Xy X X5 T ¥q
B

d . R I 5 5 7 B T TS

1 1 - 0,8949 0,0557|0,0497(0,9415|0,0586 | 339,6 || 0,9775
82 2 10,8500 0,100 |0,050 |0,8947|0,1053 340,15| 0,9568

3 3 0,800 | 0,150 |0,050 |0,8421|0,1579| 341,1 || 0,9569
4 4 0,750 | 0,200 |0,050 |0,7895|0,2105]| 342,1 | 0,945

5 B 0,700 | 0,250 |0,050 |0,7368|0,2632| 342,8 | 0,8918

6 6 0,650 | 0,300 |0,050 |0,68420,3158| 343,85| 0,8686

7 7 0,600 | 0,350 |0,050 |0,6315|0,3684 | 344,8 | 0,8451
8 8 0,550 | 0,400 |0,050 |0,5789|0,4211| 345,9 | 0,8211
ST e 0,500 |.0,450 |0,050 |0,5263|0,4737|346,8 | 0,7965
10 10 0,450 | 0,500 {0,050 |0,4737|0,5263 | 348,0 | 0,7705
11 11 | 0,400 | 0,550 [0,050 |0,4211|0,5789 | 349,15| 0,7427
12 12 . 0,350 | 0,600 |0,050 |0,3684 |0,6316 |350,6 | 0,7120
13 0 | 0,2989 00,6513 (0,0498({0,3145 [0,6855 || 352,1 0,6756
14 " 0,250 | 0,700 (0,050 |0,2632|0,7368 | 353,9 | 0,6355
15 15 0,200 | 0,750 |0,050 |0,2105|0,7895 | 356,0 | 0,5126
16 16 0,150 | 0,800 (0,050 |0,1579|0,8421358,4 | 0,5156
17 17 0,100 | 0,850 |0,050 |0,1053 |0,8947 | 362,15| 0,418
18 18 0,050 | 0,900 [0,050 |0,0526|0,9474 | 367,4 | 0,2666
19 - 1 0,7996| 0,1005 [0,0999|0,8884 |0,1116 | 41,6 | 0,9576
20 2 e 0,750 | 0,150 |0,100°|0,8333 |0,1664 | 342,0 | 0,9355
21 3 0,6999 0,2001 |0,100 10,7777 |0,2223 | 343,65| 0,9120
22 4 | 0,650 {0,250 [0,100 |0,7222|0,2778 | 344,6 | 0,8881
23 5 - 0,600 | 0,300 (0,100 |0,6667|0,3333| 345,4 | 0,8638
24 6 0,5495| 0, 3505 |0,0999|0,6106 [0,3894 | 346,7 | 0,8381
25 a2 0,4998| 0,4002 (0,100 [0,5554 |0,4446 | 348,15| 0,8118
=TSt o o O 0,450 | 0,450 0,100 [0,500 10,500 [ 348,35| 0,7651
27 9 0,400 (0,500 (0,100 |O,H44 10,5556 | 350,551 0, 7547
28 10 0,350 | 0,550 (0,100 [0,38659 |0,6417 | 501,55 0,200
29 11 0,300 0,600 (0,100 [0,5555 |0, 6000 |[ 554,05 ] Uy 6005
30 12 0,250 | 05650 10,100 |044755 0, /247 1 556,0 | Q6dus
31 g 0,200 0,100 10,2242 1), 7278 | 352,2 | 0,547




c.d. tabell
7 2l 3 n SR LT L 2 e 15
32 | o | 44 |o0,150 | 0,750 |0,100 |0,1667|0,8333|361,45 | 0,512
33 15 | 0,100 ‘| 0,800 (0,100 |0,1111|0,8889 |364,85 | 0,447
34 16 | 0,050 | 0,850 |0,100 |0,0555|0,9445 |370,0 | 0,2623
2D T [ 0,700 | 0,150 |0,750 |0,8235|0, 765 344,35 | 0,935
36 .2 |o0,650 | 0,200 |0,150 |0,8125|0,1875 |346,4 | 0,9083
37 j 3 | 0,6180 | 0,2184|0,1636|0,7389|0,2611 [348,1 | 0,8974
38 | 4 | 0,5497 | 0,3003|0,1499| 0,6467|0,3533 | 349,5 | 0,8557
39 5 | 0,5047 | 0,3443)|0,1510| 0,594410,4056 | 350,55 | 0,8312
40 6 | 0,4497 | 0,4004|0,1499| 0,5290|0,4710 | 352,05 | 0,7985
41 ool ? | 0,400 | 0,450 |0,150 | 0,400 (0,600 |353,45 | 0,7674
42 | III | 8 |0,3499 | 0,5001/0,150 |0,4117|0,5883|355,0 | 0,7323
43 ] e 9 | 0,300 | 0,550 [0,150 |0,3529|0,6471355,7 | 0,6940
Ly 10 | 0,250, | 0,600 [0,150 | 0,2941[0,7059 357,85 | 06475
45 11 | 0,200 | 0,650 0,150 |0,2355|0,7647 361,35 | 0,5891 |
46 12 | 0,150 | 0,700 [0,150 | 0,1765|0,8235 364,0 | 0,5154
47 13" | 0,1002 | 0,7498| 0,150 |0,1179|0,8821|368,35 | 0,4129
48 1% | 0,050 | 0,800 |0,150 |0,0588|0,9412( 373,35 | 0,2587
s "1 [ 0,600 | 0,200 0,200 |0,750 [0,250 || 357,71 | 0,9027
50 2 | 0,550 | 0,250 |0,200 |0,6875[0,3125( 353,35 | 0,8746
51 30,500 | 0,300 |0,200 |0,625 |0,375 |353,4 | 0,8462
52 4 | 0,450 | 0,350 | 0,200 | 0,5625|0,4375|356,5 | 0,8140
D3 5 | 0,400 0,400 {0,200 | 0,500 |0,500 |357,3 | 0,7810
54 | IV 6 | 0,350 .| 0,450 | 0,200 | 0,4375|0,5625 |359,2 | 0,7439
55 ? |:0,300 0,500 | 0,200 |0,3750|0,6250|3%61,3 | 0,7018
56 a 0,250 0,550 {0,200 | 0,3125|0,6875| 362,53 . 10,6540
57 9 | 0,2105 | 0,5789 0,200 | 0,2667|0,7333| 366,55 | 0,6077
58 10 | 0,150 | 0,650 | 0,200 | 0,1875|0,8125) 369,4 | 0,5156
59 11 | 0,100 | 0,700 | 0,200 | 0,125 |0,875 | 373,55 C,4102
60 12 | 0,050 | 0,750 | 0,200 |0,0625|0,9375| 377,7 | 0,2559




: c.d.

tabell
7 e Y G 5 5 Vi B 1T TS
61 1 |0,4765|0,2565 | 0,267 |0,6501|0,3499|361,05| 0,8567
62 " 2 0,430 (0,303 | 0,267 |0,5866|0,4134|363,1 |0,8251
163 - 3 }0,3812|0,3506 | 0,267 | 0,5209|0,4791|365,8 |0,7877
64 4 10,333 (0,400 | 0,267 | 0,4543(0,5457|368,4 |0, 7464
65 5 10,3015/0,4384 | 0,267 | 0,4075|0,5925|368,8 |0,7156
66 v 6 |0,253 (0,500 0,267 | 0,3179(0,6821|372,0 |0,6439
67 2::104188 10,550- | 0,267, 0,850 104750 | 375;9 {0, 5746
68 8 {0,133 |0,600' | 0,267 |0,1814[0,8186|378,4 |0,4862
69 9 0,083 |0,650 | 0,267 |0,1132(0,8868|377,6 |0,3690
70 10 10,033 |0,700 0,267 | 0,045410,9546|377,8 |0,23%11
71 T |0,3137[0,3363 | 0,350 | 0,4827[0,57173]378,4 |0, 7567
72 2 |o0,2498|0,4005 | 0,3497 | 0,3841|0,6159|382,6 |0,6841
75 Javy 3 |0,1998|0,4503 | 0,3498 | 0,3074|0,6926|386,3 | 0,646
P 4 |0,1498|0,5007 | 0,3495 | 0,2303(0,7697|388,8 |0,5288
7o 5 10,0999(0,5505 | 0,3496 | 0,1%36|0,3464|%9%,5 |0,4140
76 6~ |0,0500(0,600 | 0,350 [0,0769|0,9231|396,6 |0,2536
77 | 0,4262(0,3279 | 0,2459 | 0,5652|0,4548|362,1 | 0,8137
78 2 |0,4828|0,2586 | 0,2586 | 0,6512|0,3488362,4 |0,8559
i VII 3 10,6215|0,3212 | 0,0574 | 0,659%|0,3407|344,6 |0,8579
80 4 |0,2012|0,7398 | 0,0590 | 0,2138|0,7662|355,6 |0,586%
81 5 0,7558(0,1889 | 0,0553 | 0,8001|0,1999|341,55|0,9195
82 6 |0,50840,4279 | 0,0637 | 0,5430(0,4570(345,8 |0,8057




Nai'bia.l g 2 .

Zestawienie wynikow eksperymentdéw — model uwzgledniajacy

catkowibg dysocjacje elektrolitu

)
[ ]

Seria

X,] 32 X3 X+ y,l
-3 3 4 2 3] y B 8
1 1 0,7785 0,0484 0,0433 0.0986 0,9797
2 2 04,7391 0,0870 0,0435 0,0991 0,9826
3 g 0,6957 0,1304 0,0435 0,0991 0,9425
4 4 0,6522 0,1739 0,0435 0,0991 0,9215
5 5 0,6087 0,2174 0,0435 0,0991 0,8998
6 6 0,5652 0,2609 0,0435 0,0991 0,8771
7 7 0,5217 0,3043 0,0435 0,0991 0,8536
8 | 8 0,4783 0,3478 0,0435 0,0991 0,8288
10 10 0,3913 0,4248 0,0435 0,0991 0,7745
11 11 0, 3473 0,4783 0,0435 0,0991 0, 7438
12 12 0,3043 0,5217 0,0435 0,0991 0,7093
13 13 0,2600 0,5666 0,0433 0,0988 0,6688
14 i 0,2174 0,6087 0,0435 0,0991 0,6228
15 12 05,1729 0,6522 0,0435 0,0991 0,5649
16 16 0,4304 0,6957 0,0435 0,0991 0,4904
17 17 0,0970 0,7391 0,0435 0,0991: 0,3882
18 18 0,0435 0,7826 0,0435 0,0991 0,2385
19 1 0,6152 0,077% 0,0769 0,1752 0,9633
20 2 0,5769 0,1154 0,0769 0,1753 0,94326
21 > 0,5384 0,1529 0,0769 0,1753 0,9220
20 L 0,5000 0,1923 0,0769 0,1753 0,8995
23 5 0,4615 0,2308 0.0769 0,1753 0,8755
oL 2 0,4228 0,2697 0,0769 0,1752 0,8493
25 II 7 0,3845 0,3078 0,0769 0,1753 0,8273
26 8 0,3462 0,3452 0,0769 05,1753 0,7917

by

- 2L -



Ce.d. tabeli

g 2 3 I 5 6 i, 3

27 9 0,3077 0,3846 0,0769 0,1753 0,7571
28 10 0,2692 0,423 0,0769 0,1753 0,7193
29 41 -0,2308 0,4615 0,0769 0,1753 0,674
30 12 0,1923 0, 5000 0,0769 0,1753 0,6221
31 13 0,1538 0,5385 0,0769 0,1753 0,6221
32 13 0, 1154 0,5769 0,0769 04,1753 0,4771
33 15 - 0,0769 0,6154 0,0769 0,1753 0,3704
24 16 0,0385 0,6538 0,0769 0,1753 0,2214
3 1 0,4828 0,1034 0,1034 0,2358 0,9423
36 2 0,4483 0,1379 0,1034 0,2358 0,9195
37 3 0,4145 0,1465 0,1097 0,2502 0,9093
33 4 0,3792 0,2072 0,1034 0,2357 0,8681
39 5 0, 3474 0,2370 0,1039 0,2369 0,8425
40 6 0,3102 0,2762 0,1034 0,2357 0,8069
41 g 0,2759 0,3103 0,1034 0,2358 0,7712
82 I1I 8 0,2413 0, 3449 0,1034 0,2358 0,7202
53 - 9 0,2069 0,379 0,103 0,2358 0,6840
Ly 10 0,1724 0,4138 0,103%4 0,2358 0,6281
45 11 0,1379 0,4483 0,10%4 0,2358 0,6005
46 12 0,1034 0,4828 0,1034 0,2358 0,4738
47 13 0,0691 0,5171 0,10%4 0,2358 0,363
48 14 0,0345 0,5517 0,1034 0,2358 0,2128
49 1 0,3750 0,1250 0,1250 0,2849 0,9141
50 2 0,3438 0,1563 0,1250 0,2849 0,8868
51 3 0,3125 0,1875 0,1250 0,2849 0,8578
52 L 0,2813 0,2188 0,1250 0,2849 0,8235
53 : 5 0,2500 0,2500 0,1250 0,2849 0,7865
54 IV 6 0,2188 0,2813 0,1250 0,2849 0,7436




Code tabeli
T 2 2 [ 5 5 74 3
- 55 7 0,1895 0,3125 0,1250 0,2849 0,6936
56 8 0,1563 0,3438 0,1250 0,2849 0,5360
SR ] 9 0,1250 C,3750 0,1250 0,2849 0,5627
58 10 0,0938 0,4063 0,1250 0,2849 0,4742
59 1M 0,0625 0,4375 0,1250 0,2849 0,3599
60 12 0,0313 '0,4688 0,1250 0,2849 0,2096
61 1 0,2646 0,1424 0,1483% 0,3379 0,8674
62 2 0,2388 0,1682 0,1483 00,3379 0,8336
63 3 0,2113 0,1943 0,1486 0,3387 0,793%3
64 4 0,1849 0,2221 0,1483 0,3379 0,7465
65 5 0,1674 0,2434 0,1483 0,3379 0,7105
66 \ 6 0,1294 0,2776 0,1483 0,3379 0,6261
67 7 0,1016 0,3054 0,1483 0,3379 0,5452
69 9 0,046 0,3609 0,1483 0,3379 0,3209
70 10 0,0183 0, 3887 0,1483 0,3379 0,1508
71 1 0,1530 0,1640 0,1707 0,3892 0,7579
72 2 0,1219 0,1955 0,1707 0,3890 0,6755
73 VI 3 0,0975 0,2197 0,1707 0,3891 0,5960
74 4 00,0731 00,2444 0,1706 0,3889 0,4989
D, ) 0,0488 0,2687 04,1706 0,3890 0,3759
T 76 0 6 0,0244 0,2927 0,1707 0,3892 0,2161
77 1 0,2453% 00,1887 0,1415 0,3226 0,8220
78 2 0,2719 0,1456 0,1456 0,3320 0,5670
79 VII 3 - 0,5302 0,2740 0,0490 0,1116 0,8672
=280 : H. 0,1709 0,6285 0,0501 0,1143 0,5655
81 —5 0,6483 0,1620 0,0474 0,1081 0,9267
82 6 0,4268 0,3592 0,0535 0,1219 0,8135

k|
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Aparatura stosowana w badaniu regeneracjl rozpuszczalnika
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Przyktad obliczeniowy kolumny destylacyjnej

Przyktad obliczenlowy modelowej kolumny odpedowe]
uzytej do rozdzielenia roztworu rozpuszczalnikowego kwasu
fosforowego "I

Sktad surowca

Xqg = 0, 5401 3 X,q = 0,3792 3 Xzq = 0,0807
Xqg = 0,5875 ; X5q = 0,4125
Masa molowa surowca Ms = 32,0455
Mge = 26,2485

Zdolnoéé przerobowa S = 565 /g/h/ = 17,6312 mol/h
S’= 425,445/g/h/=16,2084 mol/h

Zatrozenia do obliczehn otrzymania roztworu kwasu fosforowego

Sktad destylatu Xqp = Xqp = 0,699, X5 = X5 = 0,301

Sktad cieczy wyczerpanej X, = 0,0, Xon = 00,6449, x3w=0,5551
xéw = 1,0

Masa molowa cieczy wyczerpanej 46,4364

186,073 g/h =

4,007 /mol/h/

W'= 46,518 g/h =

2,5843 /mol/h/

il

Ilosé odbieranej cieczy wyczerpanej W

Masa molowa destylatu My = 27,814
D = 378,927 /e/h/ = 13,624 /mol/h/
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Rbéwnanie ruchowe kolumny

Ve SR
-I-‘!- W" i:- -‘HJ XW
i 16,2084 i
V= T, 084-2,5865 ¥
¥ = 1,1897 x°

Obliczenia szybkosci zalewania i Srednicy kolumny

Obliczenia wykonano przy pomocy korelacji Kafarowa
i Dytnierskiego [102] dla dotu kolumny odpedowej ze

wzgledu na wystepujgce tam przewezenie konstrukcyjne.

X = (_::Gm ) 1/4 g g 1/8
gm AQ

- predkosé masowa cleczy odniesiona do wolnego przekroju
aparatu /kg/mzh/ -
W, = Predkos¢ masowa gazu odniesiona do wolnego przekroju

aparatu /ks/mgh/

Vom % Ly 4 S LG 65 kg/h
7 i TN el k‘%ﬁ

cm

0,597 /kg/u’/
1500 /kg/m>/

Ggstos¢ par przyjeto dla wody /100°c/ gp
Ggstosé cleczy dla 75% HzFO,

* =\0,3789 : 1500 *

3 = 1,2,6"" « 0,128

Se
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' Tkt B Dla stosowanego wypeinie-
Yogkr = i 7o \05716
B c s
: a A? | ?W _ nia
a = 1840 m.a/m5
€ = 0,82

0,128.0,822.9,81.1500

1,005.10™2 N/s w®

Vogkr = ( 0,16 ’?w=
1840.0,597 . \77605 ) 1= dla 75% H5PO, = nomo=
gramu dla 100°C-3,10"-
2
wbgkr = 1,0;2 /n/s/ N/ s m
Yog dozw~ Vog kr*%»7 = 1,032.0,7 = 0,722 /m/s/

V) a %15;%3— = 0,635 /w’/b/ =1,763.10"% /ud/n/

Srednica aparatu

S v 3 1,763.10~" =do,048 /n/
0,785.Wy, 0,785.0,722

- W badaniach uzyto kolumne o $rednicy 0,025 m, ktéra posiadsia
przewgzenie w dolnej czesci, w tym tez miejscu obserwowano

najczesciej zalewanie kolumny.
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Przyktad obliczeniowy

Przyktad obliczeniowy modelowe] kolumny laboratoryjnej
uzytej w badaniach dla sktadu surowca uzyskanego z badah

destylacji odpedowe]

Skiad surowca X, = 0,7
Masa molowa surowca = 27,828

Zdolnosé przerobowa S = 555 /g/h/ = 19,9439 /mol/h/

Zatozenia do obliczen regeneracii metanolu

Sktad destylatu Xp = 0,98
Skitad cieczy wyczerpane] X, = 0,01
Masa molowa destylatu MD—z 31,7592

Masa molowa cieczy wyczerpanej = Mw = 18,1404
Masa molowa surowca - lij = 27,828
Minimalny stosunek orosienia
*p~Is 0,98-0,8
ala i = O ®

Roboczy stosunek orosienia

Rrob = 1’75'Rmin = 1,132
Réwnanie linii operacyjnej dla gérnej czeséci kolumny

R *

S AT

¥y = 0,5310x + 0,4597
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'Iloéé‘destyiatu odbieranego ze skraplacza

VX - :
D=8 3x:-2 = 19,9439 %:-géc% = 14,1869 /mol/b/

Ilosé cleczy wyczerpane]

e
- 0%

W s S

= 19,9439 JHEGLr = 5,757 /wol/b/

Iloéé wznoszacych sie par

/R+1/ « D = /1,13241/.14,1869 = 30,2465 /mol/h/

<
u

n= 0496064 /kg/b/

Ilosé cleczy sptywajgca w kolumnie wzmacniajgce]
L = D.R = 1,132.14,1869 = 16,05957 /mol/h/

Iloé¢ cieczy spiywajacych w kolumnie odpedowej

L = I#S = 16,05957 + 19,9439 = 36,00347 /mol/h/

Sredni molowy skitad pary
w czeScl wzmacniajgceyj W czgscl odpedowe

Ygp = 0,9057 Vgp = 0,4207
Sredni molowy sktad pary w kolumnie
Ygp = 0,6632 = skitadowli temu odpowiada temperatura pary ?8,5°C
Gestosé pary dla srednlego skiadu

Qp = 049158 /ke/w’/

Oqutoéciowe natezenie przepiywu pary

<
T s gm = L2000k, | 40005 /wP/N/
P 0,95158

Sredni molowy sktad cieczy w gbrnej czesci kolumny
| | gl
' 5 xér = 0’84'
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Gestosé cleczy w gérnej czesdei kolumny

Qcg= g,l o Xpn + QoeXin = 832 /kg/m5/

Gestosé cieczy w dolnej czesci kolumny
Qoq= 998 /ke/w’/
Srednia gestosé cieczy w kolumnie

0o =915 /ka/n’/

Objgtosciowe natezenie przepiywu cieczy w gérnej czescil

kolumny
Vig = L = 0,613,102 /u’/n/
Qg
w dolnej czegséci kolumny
Vg = =&5— = 1,067  /w/n/
90&

Obliczenia cieplne kolumny

Przeliczenie ulamkéw molowych na wagowe

Xpq = 0,98 §D1 = 0,9887
X,q = 0,01 « Xgq = 0,0177

Z rysunku 1 znajdujemy temperature wrzenia surdwki /xs=0,7/

tw 'z 69,25 /°C/, temperatura wrzenia destylatu /xD=0,98/E'64,75
S

/OC/, temperatura wrzenia cieczy wyczerpane] /xw=0,01/§ 99 /%/
2680 /J/kg.K/
4190 /J/kg.K/
1090.10° /J/kg/
2340.10° /3/kg/

Obliczenie cilepta wkaéciwegb L ciepla parowania destylatu

ciepto witasciwe  sktadnika /1/ Cy
' sktadnika /2/ o,

ciepto parowania sktadnika/1/ L4
' skiadnika /2/ L,

/orosienia/
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op = cq.inﬂ + 0y JEpp = 2680.0,9887 + 4190 /1=0,9887/=2697,063

/3/kg.K/
1090.10°.0,9887+2340,10°/1-0,9887/=
1104,125.,10°  /3/kg/

]

Tn = LyeXpq + LpeXpy

Obliczenie ciepta wtasciwego cieczy wyczerpanej 1 surowce
OqeXyq + CoeXyp = 2680.0,0177 + 4190 /1-0,0177/ =
= 4163,273 /J/kg.K/
c. = c1.§51 + °2§52 = 2680.0,806 + 4190 /1-0,806/ =
= 2972,9%4 /Jd/kg/
Zuzycie ciepta na odparowanie orosienia

Qg = DeReTp= 0,4501.1,132.1104,125,10°/3600 = 156,43 /u/

w

‘ Zuzycie ciepta na odparowanie cieczy wyczerpanej

QW =W /GW'twrcS'tS/ = 0,1044 /4163,273.99-2972,94.64,75/ /3600=
S = 6,37 /[u/
Zuzycie ciepta na odparowanie destylatu
Qp = D /xp + opubp = Ogeby/ = Ju /1104,125.10%+2697,063.99-
e 29?2:94.64s?5/

i

Qp = 147,36 /Y

Ogdlne zuzycie diepla bez strat

Q = Qp + Qy + Qp = 156,43 + 6,37 + 147,36 = 310,16 /v
Ogbélne zuzycie ciepta z uwzglednieniem strat

Qe =11 Q = 1,1.310,16 = 341,18 /u/

Obliczanie szybkosci zalewania 1 Srednicy kolumny

Obliczenia wykonano przy pomocy korelacjl Kafarowa

- 4 Dyﬁnierskiegq [102] dla dolnej czesci kolumny

|
|
|
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s g N g 1/8
) Wen ¢ {

w L |
em. . m 1,06 ke/h
W iy A 51?38%5 EE;E
m

gn

gdzie
Wi ~ predkosé masowa cieczy odniesiona: do wolnego
" “przekroju aparatu /kg/m?.h/

wsm - predkos¢ masowa gazu odniesiena do wolnego

przekroju aparatu /kg/me.h/

e 0,25 . 0,125
. Téev%' ~558=T" = 0,4329
7 = 1,2, 20,2124
J .62 8
Wog kp = g 7 0,718 Dla stosowanego
a Afé ( c) wypeinienia
w
i a = 1840 /m°/u’/
£=0,82
1 o,2124 ./0,82/%.9,81
(N 106 ¢ O 16
1840 . sm Jinie |’ ‘
997 °*\1,00¢

0,5840 /w/s/

Yaozw = 017 Vogir

V = 1,0095 m’/h = 2,80896710~%  /ud/s/
! i

] i
3 e 3
i
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Srednica aparatu

v . -4 ]
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Przyktad obliczeniowy z wykorzystaniem programu "Kolumna"

Skiad cieczy dla rozdestylowania zgodnie z projektem procesowym

[91]

kg/h % wWag.

CH30H 195,66 75497

H,0 67,19 25,40

/NH,/ 580, _ 042 0,08

inne 0,2 0,08

Suma 264,5 100,00
Destylat 194,53 kg/h
Ciecz wyczerpana 68,84 kg/h
Straty 1,13 kg/h

Zatozenia do obliczeh regeneracjl rozpuszczalnika

Przy obliczaniu sktaddw surowca, cieczy wyczerpanej pomi-

nieto udziaty sktadnikdédw nielotnych.
Sktad destylatu Xy = 0,98
Sktad cieczy wyczerpanej Xy = 0,01
Do rozdesgylowania surowca w celu otrzymania powyzszych sktaddéw
wystarczajgca bedzie kolumna rektyfikacyjna o 14 poéikach.
Minimalny stosunek orosienia

Xp= Vg 0,98-0,84

= = 0,6829
b g 0,84~0,635

u

Ryin
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Roboczy stoéunek orosienia
S Hy w145 Ry om1,0204

Masa molowa surowca = 26,9154
Udziat ﬁetanolu w surowcu = 0,635

Maéa surowca przyjeta do rozdestylowania 257,5 kg/h

2
Hia zé,lé%— = 9,5670 kmol/h

| Xs=Yw 0,635-0,01
D = S, —o— = 9,567 . = 6,1643 kmol/h
- e Jian 0,98-0,01

Dane wprowadzone do programu obliczeniowego "Kolumna"

1/ liczba péitek w kolumnie bez wyparki i skraplacza n = 14
2/ liczba-skladnikéw kondensujgcych sie -2.

3/ doktadgos¢ obliczen J_ x; = 1% a4, gdzie 4 = 0,01
4/ dokiadnos¢ obliczea ) y; =1 ta', gdzie <4 °= 0,0001

5/ surowiec wprowadzany jest w stanie wrzenia na 6 pbtke
liczgc od gory

6/ entalpia surowca = odczytana z monogramu w temperaturze
wrzenia 4256,727 kJ/kmol
temperatura odniesienia THO = 300,0 K

7/ sprawnosé poiek E =1

, .
8/ straty ciepta do otoczenia Q =0

str

9/ molowe ciepto wiasciwe skiladnikéw
Ch1 = 83,1296 /kJ/kmol.deg/
Cpp = 75,42 /kJ/kmol.deg/

10/ciepto parowania sktadnikow

| ;.L?4 = 35,3217  /kJ/kmol/

|
| | Lpp'= 40,6512 /kJ/kmol/
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1%/ State rdwnania Wilsona
Asq = 0,0 Aqn = 390,88
324,85 ?L2_2 = 0,0

]

A 21
12/ State do obliczehA preznosci pary w zaleznosci od
. temperatury

uzyte korelacje

ln pio "0y * giji;ﬁ— + 04’1T L TR 72 4 cs'i.lnm
01’1 = 4,576048 01’2 = 50,549563

¢y 4 = =4,923,497415 0y o = =6761,419553

¢34 = 0,0 03,5 = 0,0

4.1 = -0,010617 04'2 = 0,002201

o5 4 = 0,0 o5 o = 0,0

Cg,q = 29333132 ¢, = =5,614813

13/ State do obliczania objetosci molowej cieczy od temperatury

uzyte korelacje

0 2
Vi = a,\l,i + ag’i-T + 33’10111
aq,q = 64,50888 aq,5 = 22,881673
32’1 = —0,1971643 82’2 = -0,006582

14/ Iloscli wprowadzanego surowca na poszczegdlne pbéiki
ng = 9,567  /kwol/h/ _

15/ Iloéé odbieranego surowca 6,1643% /kmol/h/

16/ Stosunek orosienia R = 1,0244

17/ Rozklad cisniehn w kolumnie z okreéleniem cisnien nad
poszczegdlnymi péikami
w lskraplaczu 75993,75 /N/u°/
w wyparce  151987,5 /N/u/

fit
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18/ Krytyczne wartosci Tkr,i’ Pkr,i' Vier, 4 dla sktadnikéw .

T = 647,4 /K P =2,212.107 2 _ 3
kr'z ?' / /’ kr’a ] 12.10 /N/m / vkr’2=55t2 %

wspéiczynniki asocjacji ?ﬂ ¢ My

?& 0,0
momenty elipolowe %z 1,66

(% 1,83
parametry acentryczne CUH,ﬂ = 0,105

(‘JH,E = 0’010

Wyniki obliczen numerycznych

Natezenie przepiywu strumieni
L /kmol/h/ powyzej pétki zasilajgcej - 6,31471
£ ponizej pdiki zasilajgcej =15,88171
V /kmol/h/ = 12,47901
Sklady cieczy 1 pary na poszczegblnych pdikach

X9 J1 T /K/

Skraplacz 0,9804 0,9951 531,99
1 i 0,9253 0,9804 534, 74
2 0,8356 0,9525 558,24
3 0,7183 0,9073 242,54
4 045999 0,8483 47,16
5 0,5069 0, 7587 221,95
6 0,4469 0,7419 254,63
7 00,2791 0,5677 262,30
8 0,1450 0, 3547 360,71
9 0,0673 0, 1844 375,03
10 0,0295 0,0855 378,36
11 0,0127 00,0375 - 580,57
12 0,0054. 0,0160 382,67
15 0,002% 0,0068 283,26
14 0,0009 0,0028 384,50

Wyparka 0,0004 0,0011 385,57
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